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RESUMO

No presente trabalho foram desenvolvidas blendas poliméricas baseadas em
poli(6xido de etileno) (PEO) M, 200 kg mol’ e diferentes amidos (nao
modificado, catiénico e hidrofébico) (composi¢gdes 100/0, 95/05, 90/10, 80/20,
70/30, 65/35 e 60/40 PEO/Amido) por evaporagao do solvente (ou “casting”) a
partir de solugdo aquosa. Teve-se como objetivo avaliar a influéncia da
quantidade e do tipo de amido na miscibilidade e na velocidade de crescimento
de esferulitos. Por meio de analise térmica (DSC) foi verificado que o
parametro de interagédo € negativo (-0,25) para as blendas de PEO com amido
nao modificado. Para isto foi usada a equagao de Nishi-Wang a qual se baseia
na diminuigdo da temperatura de fusdo de equilibrio, T,,. Assim, o sistema
PEO/amido ndao modificado foi considerado miscivel, com exceg¢dao da
composicao 95/05, pois para a mesma, observou-se um aumento na
temperatura de fusdo de equilibrio em relagio ao PEO puro. Por
espectroscopia de FTIR foi possivel verificar a presenca de duas fases
distintas, devido aos modos vibracionais caracteristicos do amido (COH e COC
em aproximadamente 1000 cm'1) presentes em uma regido e ausentes na
outra, para a composigao 95/05. Além disso, imagens obtidas por meio de
microscopia eletrénica de varredura (MEV) mostram que a morfologia para esta
composicao € muito semelhante ao PEO puro, indicando pouca ou nenhuma
interacdo entre os polimeros nessa composi¢cao. Os resultados mostraram a
existéncia de uma janela de miscibilidade nas blendas de PEO/amido né&o
modificado entre as composi¢cdes 90/10 e 65/35. Para o sistema PEO/amido
hidrofébico também foi obtido um valor negativo para o parametro de interagao
(-0,63). As diversas técnicas mostraram que este sistema é miscivel em toda a
faixa de composicdes estudada (95/05 até 60/40). Para o sistema PEO/Amido
catiénico observa-se a imiscibilidade, pois o parametro de interacdo é positivo
(0,68). A imiscibilidade desta blenda foi confirmada por difragdo de raios X e
por analise de morfologias obtidas por MEV. Pelo uso de microscopia 6ptica foi
verificado que a presenca dos diferentes tipos de amido altera a velocidade de
crescimento de esferulitos de PEO, sendo esta dependente da composicao e
também da temperatura de cristalizagao, T.. Para as blendas contendo amido
hidrofdbico, esta variagdo € menos evidente. Assim, foi constatado que a
presenca de amido afeta a cristalizacdo do PEO e que a miscibilidade do
sistema PEO/amido é dependente da quantidade e do tipo de amido. Os
resultados obtidos nesta dissertacdo podem auxiliar no desenvolvimento de
substratos para crescimento de células, principalmente para as blendas de
PEO/amido nao modificado com composi¢oes entre 80/20 e 65/35, para serem
utilizados em engenharia de tecidos e em outras formas como biomateriais.

Palavras chave: Blendas PEO/Amido, velocidade de crescimento de
esferulitos, miscibilidade.
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ABSTRACT

Blends based on poly(ethylene oxide) M, = 200 kg Mol and different starches
(unmodified, cationic and hydrophobic) (100/0, 95/05, 90/10, 80/20, 70/30,
65/35 and 60/40 ratios) obtained by casting from aqueous solution were
investigated. The main purposes were evaluating the influence of starch (type
and amount) on the miscibility and their effect in the spherulite growth rate of
PEO. By thermal analysis (DSC) and by the use of the Nishi-Wang equation a
negative value (= -0.25) for the interaction parameter for PEO/unmodified starch
was obtained. This analysis based in the depression on the equilibrium melting
temperature, T,,. So, this system was considered as miscible, exception for the
95/05 blend ratio, in which an increase in T,, relative to pure PEO was
observed. By the FTIR spectra analysis it was possible to identify two distinct
phases on PEO/unmodified starch 95/05 blend ratio because some
characteristics vibration modes of starch (COC and COH at ca. 1000 cm™)
appear in one region and are absent in another region of spherulite. Besides,
the images from SEM for this blend ratio showed very similar morphology
relative to pure PEO. The morphology of PEO/unmodified 90/10 blend ratio is
significantly different of 95/05 one. These results suggest that there is a
miscibility window on PEO/unmodified starch in the range from 90/10 to 65/35
that was confirmed by Raman, WAXS and SEM. For PEO/hydrophobic starch
blends, a negative value (-0.63) for the interaction parameter was obtained (-
0.63). The miscibility of this system in the range of studied (95/05 — 60/40) was
ratified by other techniques (WAXS, SEM). For PEO/cationic starch, a positive
value (0.68) for the interaction parameter was obtained showing that
PEO/cationic starch blends should be immiscible. This evidence was confirmed
by WAXS and SEM images of blends. By the use of optical microscope it was
concluded that the properties such as spherulite growth rate and miscibility can
be significantly altered by changing the amount and the type of starches. The
results obtained in this dissertation can be used for helping the development of
scaffolds, mainly between 80/20 and 65/35 ratios PEO/unmodified starch, for

using on cell cultures and tissue engineering and other biomaterials issue.

Keywords: PEO/starch blends, Spherulites Growth rates, Miscibility
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LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS

A Comprimento de onda

T Temperatura de cristalizacédo

T, Temperatura de transi¢ao vitrea

T Temperatura de fusédo

T, Temperatura de fusao de equilibrio

Vg Volume referencial (menor unidade de repetigcdo do polimero)
m; Numero de unidades repetitivas por cadeia de polimero
X12 Parametro de interacéo polimero-polimero

¢, Fracado volumétrica

AG,, Energia livre de Gibbs de mistura

AH,, Entalpia de mistura

AS,, Entropia de mistura

DRX/ WAXS Difragdo de Raios-x/Wide Angle x-Ray Scattering

DSC Differential scanning calorimetry

FDA Food and Drug Administration

FTIR Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier

GPC/SEC Gel permeation chromatography/Size exclusion chromatography
HPLC High performance liquid chromatography

MEV/ SEM Microscopia eletrénica de varredura/Scanning electronic

microscopy
MO Microscopia optica
M, Massa molar viscosimétrica

PEO Poli( 6xido de etileno)



Constante dos gases reais
Temperatura
Volume

Distancia interplanar

Ordem de reflexao
Fator de espessura lamelar

Angulo de difragéo
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CAPITULO | — INTRODUCAO GERAL

I. 1. Consideragdes gerais

Nas ultimas décadas, o desenvolvimento industrial trouxe grandes
melhorias para a vida dos seres humanos e ndo ha duvidas de que materiais
poliméricos tém contribuido de forma consideravel para o aumento do bem
estar da nossa sociedade [Scott, 2000]. Devido a grande parte dos
termoplasticos comerciais serem biologicamente inertes, muitos desses
plasticos tém apresentado diversas aplicagdes, entre elas, como embalagens
para armazenamento e transporte de alimentos, bebidas e mercadorias
pereciveis, diminuindo assim custos de transportes e de perdas por impactos,
visto que sdo materiais mais leves e resistentes em relagdo ao vidro, por
exemplo.

Por proporcionarem uma grande variedade de propriedades, de
aplicacbes e de pregos, os diferentes géneros de plasticos apresentam
aumento significativo em sua producgao, gerando em torno de 140 milhdes de
toneladas de polimeros sintéticos produzidos em todo o planeta a cada ano
[Shimao, 2001].

Infelizmente, apds alguns anos de utilizacdo e descarte de materiais
poliméricos, tornou-se evidente que as mesmas caracteristicas que garantem
aos polimeros tamanha aplicabilidade passem a ser desvantagens quando
materiais baseados em polimeros sdo descartados na natureza apds sua vida
util. A maioria dos polimeros é extremamente estavel e ndo participa do ciclo
de degradacao natural presente na biosfera, devido em grande parte da alta
massa molar e também da baixa interagdo com a agua dificultando a agao de

microorganismos [Shimao, 2001 e Franchetti et al., 2006].
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Os plasticos de usos mais comuns sédo o polietileno (PE), polipropileno
(PP), poliestireno (PS), poli(tereftalato de etileno) (PET) e poli(cloreto de vinila)
(PVC) [Franchetti et al., 2006]. O aumento na utilizagdo desses materiais leva a
dois problemas: o uso de fontes nao-renovaveis (0 petrdleo) para a obtencéo
de matéria-prima e a grande quantidade de residuos gerada para descarte
[Franchetti et al., 20086].

Atualmente, os processos mais utilizados no tratamento dos residuos
plasticos séo a incineracgao, a reciclagem e os aterros sanitarios [Scott, 2000 e
Franchetti et al., 2006]. A incineragdo apresenta a vantagem de diminuir
rapidamente o volume do material descartado, porém, ndo € um método
recomendado devido aos custos dos fornos de aquecimento e da poluig¢ao,
produzida pela liberacdo de produtos toxicos. Porém, de forma adequada, pode
ser utilizada para obtengao de energia para utilizagdo em processos industriais.
A reciclagem mecéanica € um método viavel de aproveitamento de residuos
plasticos, por meio da fusdao e transformacdo em outros materiais utilizaveis
comercialmente. Esse método tem como vantagem a reducédo de residuos
sélidos e a economia de matéria prima e energia. No entanto, o material
reciclado possui menor valor agregado em relagdo ao polimero virgem e é
empregado na confecgdo de materiais menos nobres [Scott, 2000]. Os aterros
sanitarios sao utilizados para a disposi¢cao de toneladas de residuos plasticos,
0s quais permanecerao expostos durante anos ou serao utilizados para queima
na obtengdo de energia [Shimao, 2001]. Este método de destinagdo de
residuos ndo é ecologicamente adequado visto que materiais poliméricos
possuem um elevado tempo de degradacdo, além do fato de que, sob
condigdes anaerdbicas, ocorre ampla produgdo de gas metano, sendo este

perigoso devido sua potencialidade para explosao.
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No sentido de diminuir os efeitos negativos causados pelo descarte
inadequado de residuos de materiais plasticos no ambiente, pesquisadores tém
demonstrado grande preocupag¢ao no desenvolvimento de novos materiais
poliméricos, especialmente aqueles cujos componentes sao de origem
renovavel (biopolimeros). O uso de materiais com tais caracteristicas diminui o
consumo de fontes ndo renovaveis, como os derivados de petréleo, e permite
que seus residuos pds-consumo ndo ocasionem resultados desfavoraveis ao
meio ambiente por ser biodegradaveis ou ecologicamente adequados [Averous
et al., 2000 e Ma et al., 2006].

Os biopolimeros sdo uma importante fonte de materiais com uma alta
versatilidade quimica, freqientemente biocompativeis, com grandes
possibilidades de usos em diversas areas, como por exemplo, aplicacées
biomédicas. Um grande numero de materiais obtidos a partir de fontes naturais
tem sido estudado recentemente, tais como polissacarideos (amido, alginato,
quitina e quitosana) e proteinas (colageno e fibrina) [Mano et al., 2004].

No entanto, muitos polimeros obtidos a partir de fontes renovaveis nao
apresentam propriedades fisico-quimicas e mecanicas satisfatérias para
determinas aplicagdes tecnoldgicas, porém suas propriedades sao facilmente
alteradas por diferentes métodos fisicos e quimicos [Mano et al., 2004]. Isto
permite ajustar algumas caracteristicas, como capacidade de retencdo de
agua, cinética de degradacgao, propriedades mecanicas, entre outras, que séo
requeridas em determinada aplicacao.

Uma alternativa interessante é a preparagcao de blendas poliméricas
utilizando, por exemplo, um combinado de biopolimeros com polimeros
sintéticos. O desenvolvimento de tais blendas poliméricas é importante nio

apenas pelo fato de serem constituidas, em parte, por materiais de origem
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renovavel e/ou biodegradavel, mas também pelo fato da possibilidade da
utilizacdo de polimeros ja sintetizados e bastante estudados. Isto conduz a
processos de obtencdao de novos materiais economicamente favoraveis em
relagdo a sintese quimica de um novo polimero [Oréfice et al., 2004 e Muniz,

1993].

I. 2. Blendas poliméricas

Blenda polimérica é definida como a mistura fisica de dois ou mais
polimeros sem haver ligagées quimicas covalentes entre eles.

O processo de mistura de polimeros permite melhorar propriedades
especificas do material, com uma perda minima das demais propriedades.
Algumas caracteristicas que geralmente se desejam melhorar sdo as
resisténcias mecanica, térmica e quimica, assim como manter ou melhorar a
biocompatibilidade, entre outras.

As blendas poliméricas podem ser classificadas como misciveis,
parcialmente misciveis, imisciveis e compativeis.

Em misturas misciveis a interacéo, entre os polimeros, a nivel molecular
é tado intensa que o sistema apresenta uma unica fase. Em blendas
parcialmente misciveis a interagao so € intensa em determinadas composi¢cdes
e/ou condi¢cbes de temperatura. Em sistemas imisciveis ha a separacao de
fases produzindo uma mistura heterogénea. As blendas compativeis podem ser
misciveis ou imisciveis e assim sdo denominadas porque a mistura de dois ou
mais polimeros pode gerar um material com propriedades adequadas para
determinada aplicagao [Muniz, 1993].

Um parametro bastante importante na preparacao e caracterizagcao de
blendas poliméricas é a existéncia ou ndo de miscibilidade. Devido a baixa

entropia associada a mistura de polimeros, AS,,, em relagdo aos sistemas de
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baixa massa molar, as blendas, em sua maioria, sdo imisciveis. Quando ocorre
miscibilidade entre os componentes esta se deve, principalmente, a entalpia de
mistura, AH,,, negativa. Entao, efeitos que diminuem os valores de AH,, irdo
diminuir a energia de Gibbs para a mistura, AG,,, favorecendo a miscibilidade
[Muniz, 1993, Utracki, 1989 e Olabise et al., 1979]. Nesse sentido, a
miscibilidade entre os polimeros é geralmente associada as interagbes
atrativas entre grupos ou segmentos dos polimeros [Muniz, 1993, Utracki, 1989
e Olabise et al., 1979] que conduzem a AH,,, < 0.

Sistemas misciveis em uma condigdo podem separar fases em outras
condicbes. A dindmica de separagdao de fases depende de caracteristicas
termodinamicas do sistema. A morfologia e as propriedades finais da blenda

dependem da dinamica de separacao de fases [Muniz, 1993].

I. 2. 1. Aspectos termodinamicos
A miscibilidade de uma mistura € determinada pela energia livre de
Gibbs de mistura, AG,,, que esta relacionada com a componente entrépica,

AS,, , e entalpica, AH,,, pela relagdo termodinamica:

AG,, = AH,, — TAS,, (1)

O termo TAS,,, é sempre positivo, pois ha um aumento na entropia no
processo de mistura. No entanto, em se tratando de materiais poliméricos
TAS,, é pequeno. Dessa forma, o sinal de AG,, depende da magnitude de AH,,.
Se um sistema € miscivel, a mistura ocorrera de forma espontanea e entao
AG,, deve ser negativo. No entanto, esse critério ndo € o unico requisito para a
miscibilidade, como pode ser ilustrado pelo exame do comportamento de AG,,

em fungcdo da composicdo da mistura. Para descrever com alguma
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aproximacao a termodinamica envolvida na mistura entre polimeros, a equacéao
(1) deve ser modificada seguindo uma extensdao do desenvolvimento
matematico proposto por Flory e Huggins para solugdes poliméricas [Utracki,
1989]. Embora essa teoria ndo descreva completamente o comportamento de
solucdes poliméricas, ela tem se mostrado bastante util quando usada para
descrever equilibrios de fases em solugdes poliméricas. Ela pode também ser
aplicada, em sua forma mais simples, as misturas entre polimeros pela
introducao do conceito de volume de segmento referencial, V;, o qual pode ser
aproximado a menor unidade de repeticdo do polimero [Utracki, 1989 e
Andrade, 2003]. Para tais misturas, o termo entrépico na equacao (1) é
expandido numa entropia combinatéria do termo de mistura usando a fragéo
volumétrica, ¢;, como termo de concentracéo:

ASp = =R (L) {L g, + 22 1n¢,} (2)

Vr/ \my my

sendo que m; é o numero de unidades repetitivas por cadeia polimérica (grau
de polimerizagao) do componente 1, sendo m, um parametro analogo para o
componente 2.

A entalpia de mistura pode ser expressa como um parametro de
interacdo adimensional por segmento de polimero, y, baseado na equagao de

Van Laar [Muniz, 1993]:

AHy, = RT (VLR) X120192  (3)

resultando entdo na expressao final para a energia livre de mistura:

_RTV

AGy = -

{j:l_ll Ing, + i_zzln(ﬁz + X12¢1¢2} (4)

sendo V é o volume molar total dos dois componentes.

6



Antonio Guilherme Basso Pereira
CAPITULO |

A variacao da energia livre de Gibbs como fungao de ¢;, para um par de
polimeros de massas molares iguais, € representada por uma série de curvas
como mostrado na Figura 1, sendo cada curva associada a uma dada

temperatura (ou a um valor definido de y;, ).

Figura 1: Dependéncia da energia livre de Gibbs de mistura com a composi¢ao para
um sistema imiscivel (na temperatura T3), um sistema parcialmente miscivel (na

temperatura T,) e um sistema miscivel (na temperatura T4) [Andrade, 2003].

Sistemas que separam fases com o abaixamento de temperatura
apresentam diagramas de fases conhecidos como UCST (upper critical
solution temperature). Em um diagrama do tipo UCST, mostrado na Figura 2a,
existe uma temperatura maxima na qual o sistema ainda apresenta duas fases.
A separacao de fases é dependente da composicdo e da temperatura. Se a
temperatura de separagao de fases (ou pontos de névoa ou T,,,4) for medida
em diversas concentragbes, uma curva de pontos de névoa pode ser
construida definindo os limites de miscibilidade do sistema. Para sistemas
monodispersos a curva de pontos de névoa situa-se proximo da curva binodal
[Muniz, 1993]. A curva binodal é, na verdade, a localidade dos pontos das

tangentes comuns as curvas de energia livre-composigao medida em diferentes

7



Antonio Guilherme Basso Pereira
CAPITULO |

temperaturas que podem ser transportados para planos de temperatura-
composi¢ao para obter o respectivo diagrama de fases. A curva binodal define
os limites entre a homogeneidade e a metaestabilidade numa mistura

parcialmente miscivel [Muniz, 1993 e Andrade, 2003].

Blendas poliméricas parcialmente misciveis freqientemente apresentam
diagrama de fases conhecido como LCST (lower critical solution temperature),
Figura 2b. Em um sistema que apresenta diagrama de fases tipo LCST ha a
separagao de fases com o aquecimento. O comportamento apresentado na
Figura 2c, diagrama de fases como combinagdo de UCST e LCST, é tipico de

muitas blendas poliméricas [Muniz, 1993].

REGIAD DF DUAS
FASES

REGAD DE UMA
FASE

LCET

REGIAD DF LIMA
FASE

REGIAD DE UMA
FASE

REGIAC DE DUAS
LCST FASES
I, Pa P,

Fragao valumétrica do companente A

Figura 2: Representacdo esquematica de diagramas de equilibrios de fases para
misturas poliméricas binarias: (a) fronteira de fases de solugéo critica superior (UCST);
(b) fronteira de fases de solucéo critica inferior (LCST); (¢) combinagdo das fronteiras

de fases de solugdes criticas superior e inferior [Andrade, 2003].

Entretanto, os diagramas das Figuras 2(a-b-c) estdo incompletos. Na
realidade um diagrama de fases (T vs. composi¢cédo) é constituido de duas
curvas e ndo somente de uma.

Na Figura 3, a linha continua é chamada de curva binodal e separa as

regides de homogeneidade e de metaestasbilidade. A linha tracejada é
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denominada curva spinodal e representa a fronteira entre as regides de
metaestabilidade e instabilidade [Barlow et al., 1981].

Um sistema na temperatura T; (na Figura 1) € completamente miscivel.
O mesmo sistema, entretanto, € imiscivel na temperatura T5;. Na temperatura
intermediaria T, o sistema € parcialmente miscivel. Considere o
comportamento de duas misturas na temperatura T,, uma de composigao ¢, e
outra de composi¢dao ¢,. De acordo com a equagao (1), a mistura com
composicado ¢, deveria ser estavel, visto que naquele ponto AG,, é negativo.
Porém, um exame mais detalhado da dependéncia da energia livre de Gibbs de
mistura com a composi¢cdo naquele ponto seria, de fato, instavel ja que,
pequena variagdo de composicdo (ou flutuagdo de concentragdo) em torno de
¢, ird diminuir ainda mais a energia livre de Gibbs. Um sistema como esse
apresenta separagao de fases resultando em duas fases distintas: uma de
composigéo ¢’ e outra de composigéo ¢,” (Figura 1) [Barlow et al., 1981].

A caracteristica termodindmica responsavel por este efeito € que a
variacao de energia livre de mistura com a composi¢cao € convexa em ¢,. Ou
seja, a derivada segunda da energia livre de Gibbs com respeito a composi¢cao
€ negativa. A faixa da curvatura negativa é limitada pelos pontos de inflexdo 3 e
vy na curva de energia livre e definem os pontos da curva spinodal para esta

temperatura.
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Figura 3: Diagrama de fases tipico para um sistema polimérico binario parcialmente
miscivel. A curva binodal representa a fronteira entre a regido estavel e metaestavel; a
curva spinodal separa as regides de metaestabilidade e instabilidade. A linha
pontilhada representa a temperatura de transig&o vitrea da mistura como descrito pela
equagdo de Flory-Fox. Em uma temperatura T,, os pontos a e & definem as
composi¢des na curva binodal enquanto B e y definem as composi¢cdes na curva
spinodal. O ponto de intersecgao das curvas binodal e spinodal é o ponto critico
[Andrade, 2003].

A mistura de composicdo ¢, na Figura 1 representa uma fase
metaestavel. Pequenos desvios na concentragcdo aumentam a energia livre,
mas grandes variagdes na composicdo podem levar a diminuicdo da energia
livre [Muniz, 1993]. Isso ocorre porque a variagdo da energia livre molar do
sistema com a composi¢cao € cbncava em ¢,. A regido metaestavel € limitada
pela curva binodal, definida pelos pontos com tangentes comuns a e & na curva
de composicao-energia livre (Qque sdo pontos com potenciais quimicos iguais),
e a curva spinodal. Qualquer composigao do lado de fora da curva binodal seria
estavel. A curva binodal é, portanto, o conjunto de pontos no qual os potenciais
quimicos das fases coexistentes sao iguais e a curva spinodal € o conjunto de
pontos no qual a condigdo (02AG,,/0¢? = 0) esta satisfeita. Entdo, ndo

somente AG,, precisa ser negativo, mas também a derivada segunda da

energia livre em relagdo a composi¢cao tem de ser positiva em toda a faixa de
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composi¢cdes para que um sistema polimérico seja verdadeiramente miscivel
[Muniz, 1993 e Barlow, 1981]. Este fato conduz a uma definicao termodinamica
mais rigorosa de um sistema miscivel, a qual, em temperatura e pressao

constante é:

[BZAGm

Yy ]TP>O (5)

A maioria dos pares poliméricos quando misturados possuem um calor
de mistura endotérmico (AH,, > 0), o que desfavorece a formagdo de uma
unica fase. As interacdes especificas que mantém a miscibilidade entre os
componentes enfraquecem ou desaparecem quando ocorre o aquecimento do

sistema e, como consequéncia, ocorre separagao de fases [Barlow, 1981].

I. 2. 2. Mecanismos de separacédo de fases e morfologia

Como apresentado na Figura 3, o diagrama de fases possui 3 regides
caracteristicas. A regiao de uma unica fase, na qual ha real miscibilidade e
estabilidade, a regiao spinodal na qual o sistema é instavel e havera
espontaneamente a separacao de fases e a regido metaestavel na qual o
sistema ira separar fases se houver variagdo na concentracdo maior do que a
minima necessaria para vencer a barreira energética de segregacao.

As propriedades e caracteristicas finais de uma blenda polimérica
heterogénea estdo diretamente relacionadas com o mecanismo de separagao
de fases. Os mecanismos de separagao de fases na regido spinodal e na
regido metaestavel sao completamente diferentes [Muniz, 1993 e Utracki,
1989].

O mecanismo de separagao de fases por nucleacdo e crescimento

ocorre quando variagdes de temperatura e/ou composi¢cao, a partir de um
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sistema homogéneo, levam até um ponto da regido de metaestabilidade (entre
as curvas binodal e spinodal) no diagrama de fases. A separagao por
decomposicédo spinodal ocorre quando uma rapida variagao de temperatura
e/ou composi¢gao conduz o sistema até a regido instavel, limitada pela curva

spinodal.

I. 2. 3. Técnicas utilizadas na determinac&o da miscibilidade
I. 2. 3.1. Anélises Térmicas
l. 2. 3. 1. 1. Determinagdo da temperatura de transigao vitrea (Tg)

Um dos critérios mais amplamente usados para estabelecer a
miscibilidade de uma blenda é a determinacdo da temperatura (ou
temperaturas) de transicdo vitrea da mistura comparando-a com as dos
componentes puros.

A transicdo vitrea ocorre quando, na parte amorfa, passam a existir
movimentos cooperativos envolvendo algumas dezenas de unidades repetitivas
[Muniz, 1993 e Utracki, 1989].

Uma blenda miscivel deve apresentar uma unica T, com valor
intermediario as Tys apresentadas pelos componentes puros, indicando uma
homogeneidade a nivel molecular. Uma blenda imiscivel deve apresentar duas
temperaturas de transicdo vitrea com os mesmos valores observados nos
componentes puros. A miscibilidade parcial é indicada pelo aparecimento de
uma unica T,, com valor intermediario ao dos componentes puros, porém com
consideravel alargamento do pico, ou a presenca de duas transi¢des alargadas
e préoximas dos valores das temperaturas de transi¢cdo vitrea dos polimeros
puros. A determinagdo da T, utilizando calorimetria diferencial de varredura

(DSC) é relativamente rapida. Uma maior sensibilidade pode ser obtida quando
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métodos dindmico-mecanicos sao empregados [Andrade, 2003]. Estes casos

estao representados na Figura 4.

a .frr_
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ey ———
TEMPERATURA TEMPERATURE

Figura 4: Representagdes esquematicas da determinagao da miscibilidade de um par polimérico

A e B baseado na medida da T, utilizando a calorimetria diferencial de varredura

(curvas de DSC a esquerda) e a analise dindmico — mecanica (curvas do médulo de
armazenamento x temperatura, a direita). (a) A e B sdo misciveis. (b) A e B sédo
imisciveis. (c) a miscibilidade esta limitada a baixa concentracdo de Aem B e B em A

(parcialmente miscivel). (d) parcialmente miscivel [Andrade, 2003].

Em sistemas muito cristalinos o uso desta técnica é limitado. Outra
limitacao, na avaliacdo da miscibilidade polimero-polimero é quando os valores
de T, dos polimeros puros sdo iguais ou muito proximos. Sugere-se que esta
técnica nao seja utilizada para avaliar a miscibilidade quando a diferenga entre
as temperaturas de transigao vitrea dos polimeros for menor que 20°C [Oréfice

et al., 2004].

l. 2. 3. 1. 2. Diminuic&o da temperatura de fuséo de equilibrio (T},)

Se uma blenda polimérica € constituida de um polimero semicristalino e
outro completamente amorfo, a diminuicdo da temperatura de fusdo de
equilibrio, T,,, pode ser usada para avaliar o parametro de interagéo polimero-

polimero, y,,, [Nishi e Wang, 1975]. A T,, pode ser determinada através do
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procedimento proposto por Hoffman-Weeks [Utracki, 1989 e Hoffman et al.,

1962], baseado na equacgao

Tn = (1/mMTc + Tn(1 = 1/1) (6)

sendo que T,, é a temperatura de fuséo, n € o fator de espessura lamelar. Esta
equagao mostra que o ponto de fusdo pode ser afetado pela temperatura de
cristalizagdo, T, devido, principalmente, a dependéncia da mobilidade com a
temperatura [Nishi e Wang, 1975].

A cristalizagao de polimeros semicristalinos pode ocorrer em uma faixa
que € limitada pela temperatura de transicéo vitrea, T, e pela temperatura de
fusado, T,,. Em temperaturas abaixo ou proximas da T,, a mobilidade das

cadeias do polimero é tao baixa que a probabilidade de cristalizacdo é quase
nula [Olabise et al., 1979]. Em temperatura proximas ou acima daT,, a
mobilidade das cadeias € tdo alta que também nao é possivel ocorrer a
cristalizagdo. Portanto, a cristalizagdo possui uma velocidade maxima em uma
dada temperatura que se situa entre T, e T,,,.

Em adicdo, a cinética de cristalizacdo de um polimero semicristalino
pode ser alterada pela presenga de um polimero amorfo. Este pode provocar
uma diminuigdo ou um aumento da velocidade de cristalizagdo. Se as
interagcdes entre polimeros de espécies diferentes forem maiores em relagéo as
interagcdes entre polimeros da mesma espécie, como por exemplo, em um
sistema miscivel, entdo, o componente amorfo provoca uma redugdo na
velocidade de cristalizacdo em relagdo ao componente semicristalino puro. No
caso de um sistema imiscivel, os polimeros possuem uma maior afinidade
entre os polimeros da mesma espécie, resultando em um sistema com mais de

uma fase, onde, as forgas de repulsdo entre as fases podem favorecer a
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cristalizacao refletindo no aumento da velocidade de cristalizacédo [Lorenzo et

al., 1999].

I. 2. 3. 2. Técnicas espectroscopicas e microscopicas

I. 2. 3. 2. 1. Espectroscopia de infravermelho (FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho tem sido utilizada para
detectar a existéncia de interacdes especificas em blendas poliméricas. Esta
ferramenta pode ser empregada no estudo de mecanismo pelo qual a
miscibilidade entre polimeros pode ocorrer, devido as interagdes dipolares [Lin
et al., 2006].

Deslocamentos em bandas de absor¢do de grupamentos hidroxila
(-OH) (3500 a 3600 cm™) e em estiramentos de grupos carbonilicos (1720 a
1780 cm™) e grupos (=NH) (em 3400 cm™) devido as interacdes sdo algumas
das informacgdes fornecidas por esta técnica. Pequenos deslocamentos de
bandas na ordem de 2 cm™ s&o importantes neste estudo e s&o faciimente

detectados [Muniz, 1993] usando um equipamento de FTIR.

I. 2. 3. 2. 2. Espectroscopia Raman com resolucéo espacial

A espectroscopia na regiao do infravermelho é mais conhecida e mais
frequentemente utilizada em relagcdo a espectroscopia Raman. Porém, esta
ultima tem se tornado cada vez mais popular devido a introdugdo da
espectroscopia Raman acoplada a microscopia, o que permite contribui¢cdes
unicas a uma seérie de aplicagcdes. Entre elas, uma boa resolugao espacial e
uma maior sensibilidade por algumas vibragdes moleculares especificas [Meier,
2005].

Devido ao menor comprimento de onda utilizado na espectroscopia
Raman, esta possui uma resolugédo espacial na ordem de uma magnitude (~1

um) melhor em relagao ao infravermelho (~10 um) [Meier, 2005].
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Atualmente, na literatura, existe um grande numero de artigos que
discutem estrutura, morfologia, composicdo e cristalinidade de blendas
poliméricas [Sasi et al., 2003], entre outros parametros. Do ponto de vista de
andlises de dados, quando sao realizados experimentos com blendas
poliméricas, o ponto chave esta em definir as variaveis que sdo associadas
unicamente com os componentes da blenda. Uma imagem de Raman
representa, na realidade, uma distribuicdo espacial das intensidades de cada

variavel associada a um analito [Sasi et al., 2003].

I. 2. 3. 2. 3. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A miscibilidade de um sistema pode ser determinada pela observagao
direta da presenga de uma ou mais fases por meio de microscopia.

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) € uma técnica utilizada
para avaliar caracteristicas superficiais das amostras, entre elas a morfologia, a
presenca de defeitos e a homogeneidade da superficie.

Teoricamente, uma gama de materiais pode ser analisada por esta
técnica. Porém, as amostras devem ser condutoras, para evitar acumulo de
carga, efeito este que prejudica na obtengcédo das imagens. Desta forma, para
materiais que n&o sdo bons condutores, tais como cerémicas, vidros e
polimeros, faz-se um recobrimento da superficie com uma camada muito fina
de um metal condutor. Normalmente o ouro, a platina ou o carbono sao
utilizados para esse fim [Mannheimer, 2002].

I. 3. Propriedades do Amido

O amido é um polissacarideo de reserva energética encontrado em
vegetais como milho, trigo, arroz, mandioca, batata entre outros. Esse é
disposto na forma de granulos, os quais contém cadeias de amilose (polimero

linear) e amilopectina (polimero ramificado) em uma raz&o praticamente

16



Antonio Guilherme Basso Pereira
CAPITULO |

constante (20/80), porém dependente da origem botanica [Alonso et al., 1999 e
Westling et al., 2002 ]. Apesar da maior parte do amido ser constituida por um
polimero ramificado, as cadeias de amilose ou parte delas se conformam de
forma organizada. Por esta raz&do, os amidos nativos apresentam uma pequena
faixa de cristalinidade [Mano et al., 2004].

A amilose é um polimero de glicose, no qual suas unidades
monomeéricas estado unidas por ligagbes glicosidicas o —1,4. Na amilopectina
as unidades de glicose estédo unidas por ligagdes glicosidicas o — 1,6 [Mano et
al., 2004].

As propriedades fisicas do amido sao influenciadas pela razado entre
amilose e amilopectina. Durante o processo de gelatinizagédo, os granulos de
amido, ricos em amilopectina, intumescem formando um gel enquanto que a
parte linear (amilose) é difundida pela solugao [Fredrikssona et al., 1998].

A modificagdo quimica do amido ocorre geralmente por meio da
introdugdo de grupamentos funcionais na molécula, principalmente pela
substituicdo do atomo de hidrogénio de grupos hidroxila. A modificagao altera
consideravelmente as suas propriedades fisico-quimicas [Singh et al., 2007].
Na Figura 5 estao representadas as estruturas que compéem uma molécula de

amido e alguns exemplos de amidos modificados.
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Figura 5: Representacdo da estrutura do amido ndo modificado (composto pela

amilopectina e amilose), do amido catiénico e do amido hidrofébico.

Materiais baseados no amido apresentam uma enorme possibilidade de
serem amplamente usados no campo biomédico, pois este polimero natural é
totalmente biodegradavel e muito acessivel economicamente quando
comparado com outros materiais biodegradaveis disponiveis [Mano et al.,
2004].

Recentemente, diferentes blendas de amido com polimeros sintéticos
tém mostrado grande potencial de uso em distintas aplicagbes biomédicas.
Entre estas incluem o uso como substratos para crescimento de células (ou
“scaffolds”) em engenharia de tecidos, como matrizes para crescimento de
0ssos e substitutos de cartilagem, carreadores para liberagdo controlada de
farmacos, como novos hidrogéis parcialmente degradaveis para reconstrugao

0ssea, entre outras [Mano e Reis, 2004].
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I. 4. Propriedades do Poli (6xido de etileno) (PEO)

O poli(éxido de etileno) (PEO) € um polimero de origem sintética, sendo
semicristalino a temperatura ambiente. O PEO foi aprovado pela Food and
Drugs administration (FDA) para muitas aplicagcbes médicas devido a sua
biocompatibilidade, biodegradabilidade e baixa toxicidade e, por esta razao,
recentemente, tem sido amplamente estudado mostrando ter aplicabilidade em
sistemas de liberagdo de farmacos, reposicdo de tecidos, peliculas para
recobrimento, entre outras [Lee et al., 2007, Barcellos et al., 1998 e Rosiak et
al., 1995].

I. 5. Biocompatibilidade e Biodegradabilidade

Um biomaterial € qualquer material, de ocorréncia natural ou sintética,
que compreende parte de uma estrutura viva, ou um aparato biomédico que
melhora ou substitui uma fungao natural, ou seja, materiais que possuem uma
interagdo com sistemas bioldgicos. Se a interagdo ndo causar nenhum tipo de
toxicidade ou rejeigao, sao ditos biocompativeis [Curti, 2003].

Materiais em que a degradagao resulta da agdo de microorganismos,
como fungos e bactérias, gerando CO,, CH4 entre outros produtos, séo
caracterizados como biodegradaveis [Franchetti et al., 2006].

Atualmente, polimeros biocompativeis e biodegradaveis tém sido foco de
grande atencéo, visto que apresentam uma diversidade de aplicagbes sendo,

estes ultimos, ecologicamente corretos.

A presente dissertagdo foi organizada na forma de capitulos. No
Capitulo Il a miscibilidade entre o PEO e diferentes amidos (ndo modificado,
catidnico e hidrofobico) foi avaliada utilizando analise térmica, por meio de

calorimetria diferencial de varredura (DSC) e microscopia 6ptica (MO).
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No Capitulo Ill a miscibilidade do sistema PEO/Amido ndo modificado foi
analisada com base em resultados obtidos a partir de técnicas
espectroscopicas (Raman e FTIR), difracdo de raios-X (DRX) e microscopia
eletrbnica de varredura (MEV).

No Capitulo IV é mostrado, com as mesmas técnicas utilizadas no
capitulo anterior, que diferentes tipos de amidos (catibnico e hidrofébico)
apresentam comportamentos diferentes em relacdo a miscibilidade com o PEO

em comparacao com os sistemas PEO/Amido nao modificado.
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CAPITULO I

Avaliacao da miscibilidade e da velocidade de crescimento de esferulitos
em blendas poliméricas de PEO com diferentes tipos de amido por meio

de anélise térmica e microscopia Optica.

II. 1. Introducéo

A mistura de polimeros € um método simples e econbmico para a
producao de materiais tecnologicamente interessantes a partir de polimeros
com caracteristicas diferentes [Muniz, 1993]. Por esta razdo, muitos artigos
cientificos relacionados aos diversos aspectos das blendas poliméricas tém
sido publicados na literatura cientifica nas ultimas décadas [Muniz, 1993 e
Barlow et al., 1981]. As propriedades das blendas poliméricas sdo dependentes
da miscibilidade entre seus componentes e de sua morfologia.

Geralmente as blendas poliméricas apresentam propriedades
intermediarias daquelas de seus componentes puros, e estas variam de acordo
com a porcentagem relativa de cada componente na composigao. No sentido
de adequar algumas propriedades, tais como rigidez, dureza, ductibilidade,
entre outras, para determinadas aplicagdes, pode ser interessante o
desenvolvimento de blendas constituidas de um polimero semicristalino e outro
amorfo [Zang et al., 1992]. Nessa classe de materiais, o processo de
cristalizagdao € muito mais complexo em relagdo ao polimero cristalino puro
[Utracki, 1989 e Castro et al., 2003], pois a presenga de um componente
amorfo intimamente disperso na fase cristalina provoca mudancas na
cristalizacdo, gerando um decréscimo na temperatura de fusdo de equilibrio,
T, € na cristalinidade, assim como altera a morfologia e a velocidade de

cristalizacao.
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A diminuicdo da temperatura de fusdo de equilibrio, T,,, tem sido um
parametro frequentemente utilizado para a avaliagcdo da miscibilidade de
blendas constituidas de um componente amorfo e outro cristalino [Rim et al.,
1984]. Nishi e Wang |[Nishi et al., 1975], utilizando as consideracoes
termodinamicas de Scott sendo estas baseadas nas aproximacdes de Flory-
Huggins para solugdes solvente-polimero, propuseram uma relagao (equagao
7) que descreve a diminuicdo da temperatura de fusdo de um polimero

cristalino devido a presenca de um componente amorfo miscivel:

1 1 RV¥ [ing, (1 1

— ) g, + 203 O

Tm,  TMyengq VEAHYE L my m; m,
sendo V* o volume molar da unidade repetitiva do polimero, AH{* a entalpia de
fusdo do polimero cristalino, R a constante universal dos gases, ¢; a fracao
volumétrica do polimero na blenda, m; a massa molar do polimero e y;, 0
parametro de interacédo polimero-polimero. O primeiro e o segundo termo do lado
direito da equacao reflete a contribuicdo da entropia de mistura para a diminuigcéo
da temperatura de fusdo de equilibrio, enquanto que o terceiro termo refere-se a
contribuicdo entalpica. No caso de polimeros (cujas massas molares séo
elevadas) o termo entropico pode ser negligenciado e a diminuicdo da
temperatura de fusdo sera de natureza entalpica. Dessa forma a equacéo 7 é

reduzida a equagao
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Valores negativos de y,;, sugerem fortes interacbes polimero-polimero e

resultando na miscibilidade do sistema com a conseguinte diminuicdo da

temperatura de fus&o de equilibrio, T,,, [Muniz, 1993].

De acordo com Hoffman e Weeks [Hoffman et al.,1962 e Sperling, 2006]
o ponto de fusdo de um conjunto de cristais que: i) possui um tamanho grande
o suficiente para desprezar os efeitos de superficie; ii) esta em equilibrio com o
polimero fundido; iii) apresenta grau de perfeicdo dos cristais consistente com
um minimo de energia € definido como temperatura de fuséo de equilibrio, T,,.
Devido a alta massa molar de polimeros, seus cristais comumente sao
pequenos e bastante imperfeitos. Nesse sentido, a temperatura de cristalizacao
apresenta uma influéncia significativa na temperatura de fusdo observada, a
qual geralmente esta abaixo da temperatura de fusdo de equilibrio [Hoffman et
al., 1962].

A T,, para o componente puro e para a blenda pode ser determinada
utilizando o método proposto por Hoffman-Weeks [Hoffman et al., 1962]

baseado na equagéao 6 (apresentada no capitulo I).

II. 2. Objetivos
Objetivos principais desta etapa do trabalho foram:

a) Preparar blendas, na forma de filmes (a partir de casting), baseadas em
poli(oxido de etileno) (PEO) e diferentes amidos (ndo modificado,
catidnico e hidrofébico);

b) avaliar a miscibilidade dos sistemas, baseando-se na variagdo da
temperatura de fusdo de equilibrio, utilizando analise térmica

(Calorimetria Diferencial de Varredura, DSC);
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c) verificar a influéncia dos diferentes tipos de amido na velocidade de
cristalizacdo e na morfologia dos esferulitos de PEO empregando

microscopia optica com luz polarizada.

Il. 3. Parte Experimental

II. 3. 1. Materiais

PEO puro (Aldrich 18, 199-4, M,: 200 kg/mol, lote: 00513ky), amido nao
modificado (de mandioca), fornecido pela Inpal Ind. Quimicas, Sdo Tomé, PR.,
e os amidos catidénico e hidrofobico (hidroxipropilado) foram fornecidos pela
Companhia Lorenz, Cianorte, PR. Estes materiais foram utilizados como

recebidos, ou seja, sem prévia purificagcao.

Il. 3. 2. Preparacdo das amostras

Filmes de PEO puro e de blendas PEO/Amido (ndo modificado, catidénico
e hidrofébico) nas composig¢des (100/0; 95/05; 90/10; 80/20; 70/30; 65/35 e
60/40) foram obtidos a partir de evaporagao do solvente (ou casting) de
solugado aquosa (5% m:v) a temperatura ambiente. A secagem dos filmes foi
realizada durante trés dias sob pressao reduzida (bomba de alto vacuo
Edwards modelo RVS5, a temperatura ambiente (~25°C). Os filmes

apresentaram espessuras de aproximadamente 120 um.

Il. 3. 3. Anélises térmicas

l1l. 3. 3.1. Calorimetria diferencial de varredura, DSC

As amostras foram cristalizadas em um forno de aluminio, no qual a
temperatura foi controlada por um banho termostatizado com precisao 0,1°C. O
tempo de cristalizagdo foi fixado em uma hora e durante esse processo a
amostra foi mantida sob pressao reduzida e na auséncia de luz. Para o PEO

puro e para cada composi¢cao da blenda a temperatura foi rapidamente variada
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a partir do estado de fusdo (70°C) para a temperatura de cristalizagao desejada
(T;), cujos valores se situaram na faixa entre 42°C e 60°C, com incrementos de
3°C. As analises térmicas foram realizadas em um calorimetro (Shimadzu
Scientific Instruments, Japan, Modelo DSC 50) com programa de aquecimento
de 10°C/min sob fluxo de nitrogénio 10mL/min. Para cada composicdo da
blenda, um termograma foi obtido para cada temperatura de cristalizagéo, T.. O
valor exato da temperatura de fusédo, T,,, foi avaliado pelo método da primeira
derivada do pico de fusdo. A temperatura de fusdo de equilibrio, T,,, para o
PEO puro e para PEO nas diferentes blendas foi estimado utilizando o
procedimento proposto por Hoffman-Weeks baseado na equagao 6, e a
miscibilidade do sistema foi avaliada baseando-se nos valores do parametro de
interacdo polimero-polimero, y;,, 0s quais foram calculados por meio da

equacao de Nishi-Wang [Nishi et al., 1975].

Il. 3. 4. Medida da velocidade de crescimento de esferulitos e morfologia

A morfologia e a velocidade de crescimento de esferulitos de PEO para
o PEO puro para as blendas PEO/Amido foram analisadas pelo uso de um
microscopio Optico com polarizador equipado com uma camera digital
conectada a um microcomputador, no qual foram gravadas as imagens dos
eventos de cristalizacao.

As amostras foram aquecidas e mantidas a 70°C durante 5 minutos,
entdo foram cristalizadas. A temperatura das amostras foi controlada pelo uso
de uma placa de aquecimento (Micro-Quimica, modelo MQSDCT-3) acoplada
ao microscopio. Cada amostra foi cristalizada em diferentes temperaturas,
sendo 50°C a menor temperatura (por restricdo da placa de aquecimento), e
esta foi aumentada em intervalos de 3°C até ndo ser mais observado o

processo de cristalizagcdo. Os tamanhos dos esferulitos foram avaliados em
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funcdo do tempo a partir das imagens gravadas. As velocidades de
crescimento de esferulitos de PEO foram obtidas a partir da dependéncia linear
do tamanho do esferulito em funcdo do tempo a uma determinada temperatura

de cristalizacéo, T.. Foram realizadas triplicatas para cada T.

II. 3. 5. Verificacdo das diferentes massas molares por GPC/SEC

Para a avaliagao qualitativa das massas molares dos diferentes amidos
(ndo modificado, catidnico e hidrofébico) foram realizadas analises utilizando
equipamento de cromatografia liquida de alta performance (HPLC) constituido
de: bomba de pistdo reciprocante com quatro vias, modelo 240, injetor
automatico Varian (AutoSampler ProStar 410), coluna cromatografica PolySep-
GFC-P 6000, 300 x 7,8 mm (Phenomenex) e detector espectrofotométrico com
arranjo de fotodiodos modelo ProStar 350 com programa PolyView.

As andlises de solugdes aquosas (0,5% m:v) dos diferentes amidos
foram realizadas usando agua como fase mével, em uma vazéo de 1,0 mL/min.
Os sinais foram detectados em comprimento de onda A = 227 nm, para o qual

a absorbancia € maxima para o amido.

Il. 4. Resultados e Discusséo
II. 4. 1. Aspectos dos filmes obtidos

Os filmes das diferentes blendas, assim como dos componentes puros,
foram obtidos sobre Iaminas de microscopio (26 X 76 mm).

Fotos de filmes, obtidos por evaporagdao do solvente (casting), dos
polimeros puros (PEO, amido nao modificado, amido catibnico e amido
hidrofobico) estdo apresentadas na Figura 6.

Pode ser verificado que, os filmes obtidos dos diferentes tipos de amido
sao transparentes, enquanto que, o fiime de PEO é opaco. Este fato esta

relacionado com a cristalinidade do polimero. Em um material cristalino, a luz
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apresenta uma maior dificuldade para atravessa-lo em relagdo a um material
amorfo, devido aos efeitos de reflexdo e difragdo sofridos pela radiagao quando
esta encontra estruturas organizadas com dimensdes na mesma ordem de
grandeza de seu comprimento de onda, e por isso o material cristalino mostra-

Se opaco.

FEOD W Amido Hidrofdbico

Armid Amido catidnico

Figura 6: Fotos de filmes de PEO e de diferentes amidos obtidos por casting

de solugao aquosa.
Outra diferenca observada refere-se as propriedades mecanicas dos
filmes. Para os amidos os filmes sdo quebradicos, enquanto que, para o filme
de PEO é flexivel. Nas diversas blendas essas caracteristicas sdo dependentes

da composicéao relativa de cada polimero.

II. 4. 2. Andlises térmicas
Na Figura 7 sdo apresentados os termogramas obtidos para o PEO puro

cristalizado em diferentes temperaturas, T., entre 42°C e 60°C. Para cada
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termograma, os eventos de fusdo ocorreram em uma faixa de temperaturas
entre 60°C e 80°C. Para um dado termograma o valor exato da temperatura de
fusao, T,,, foi determinado a partir do ponto de inflexao da primeira derivada do

pico de fusao.

Te = 60°C PEO puro

) Tc = 57°C

(@]

O

= Tc = 54°C
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L
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O
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Figura 7: Termogramas para o PEO puro cristalizado em diferentes temperaturas.

No termograma relativo a temperatura de cristalizagédo T, = 57°C, pode
ser observada a sobreposicao de dois eventos de fusdo, cujos valores séo
65,5°C e 69,5°C. A presenca desses picos de fusdo para o PEO pode estar
relacionada com a transicdo de diferentes regimes de cristalizagcdo. A
ocorréncia de tal transicdo € bastante controversa. No trabalho reportado por
Cheng et al. [1990] foi proposta a ocorréncia da transicao do regime Il/lll em
aproximadamente 51°C. Marentette et al. [1998] mostraram que a cristalizacao
do PEO na faixa e temperaturas entre 45°C e 56°C ocorre somente no regime

lll, e foi concluido que a diferenca nos valores da temperatura de fusdo de
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equilibrio, T,,, do PEO encontrado naqueles estudos afeta a avaliagdo do
regime de cristalizagao.

A temperatura na qual a transicdo de regime de cristalizagdo ocorre &
dependente da temperatura de cristalizagdo, T, do tempo, bem como das
caracteristicas do polimero (massa molar, polidispersidade, presenca de
componente amorfo e composig¢ao). Marentette et al [1998] sugeriram que o
estudo dos dados de velocidade radial de crescimento de esferulitos pode ser
uma importante ferramenta para elucidar essa questao.

E importante ressaltar que a “transi¢do do regime de cristalizagdo” foi
observada somente para o PEO puro e apenas em T, =57°C. Deve ser
destacado também que a temperatura de fusdo apresenta uma relagao linear
com a temperatura de cristalizacdo, em outras palavras, quando ocorre um
aumento na temperatura de cristalizacdo a temperatura de fusdo observada
para a amostra também é aumentada. Este fato é perfeitamente compreendido.
Em temperaturas de cristalizagdo elevadas (dentro de certos limites) podem
estar envolvidos recristalizagdes ou mecanismos secundarios de cristalizacao
produzindo cristais maiores e mais perfeitos, sendo necessaria maior energia
para a fusao, refletindo em uma maior T,,,.

As temperaturas de fusdo de equilibrio, T,,, foram determinadas
seguindo o modelo de Hoffman-Weeks com base na equacéao 6 (capitulo I). Na
pratica, esses valores sédo obtidos da seguinte maneira: plota-se um grafico da
temperatura de fusdo em fungao da temperatura de cristalizagao, T,,, versus T,.
O ponto de intersecgdo desta reta com a curva T,,, = T, fornece a T,,, [Hoffman

et a., 1962], conforme exemplo da Figura 8.
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Figura 8: Determinacao da temperatura de fusao de equilibrio.

Nas Figuras 9, 10 e 11, as temperaturas de fusdo do PEO puro e das
diferentes blendas de PEO/Amido (n&o modificado, catiénico e hidrofobico) s&o
apresentadas, respectivamente, como fungao da temperatura de cristalizacao,
Tc,- Para o PEO puro, a curva de T, versus T., na faixa de temperatura de
cristalizacao de 37°C a 59°C, é claramente curvado. Marentette et al. [1998]
mostraram que diferentes extrapolacdes de curvas similares levam a diferentes
valores para a temperatura de fusdo de equilibrio, T,,,, e este fato, associado as
diferentes massas molares e a polidispersidade, sdo as explicagdes mais
provaveis para a diversidade dos valores relatados na literatura para a T,,, do

PEO.
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Figura 9: Curvas de T,, versus T, para diferentes composi¢cdes da blenda

PEO/Amido ndo modificado.

Para as blendas PEO/Amido (ndo modificado e catibnico), todas as

composigbes, com excegdo 95/05, apresentaram um decréscimo na T,

comparado ao PEO puro. Para a blenda PEO/Amido hidrofobico todas as

composi¢bes mostraram valores de T,,, menores em relagdo ao PEO puro.

Os valores exatos das temperaturas de fusdo de equilibrio, T,,, e dos

fatores de espessura lamelar, n, (calculados a partir da inclinagdo das curvas

das Figuras 9, 10 e 11) estdo apresentados na Tabela 1.
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Blendas PEO/Amido (catitnico)
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Figura 10: Curvas de T,, versus T, para diferentes composicbes da

Temperatura de Fusdo Tm (°C)

blenda PEO/Amido catibnico.
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Figura 11: Curvas de T,, versus T, para diferentes composicées da blenda
PEO/Amido hidrofébico.
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O fator de espessura lamelar, n, € um fator proporcional da espessura
da lamela e da espessura do nucleo critico do cristal [Hoffman et al., 1962], e
de certa maneira fornece informacdes sobre a estabilidade da lamela durante o
processo de fusdo. Para as blendas PEO/Amido (ndo modificado, catiénico e
hidrofébico) os valores do fator de espessura lamelar calculados sao diferentes
daquele obtido para o PEO puro. Este fato mostra que a presenca do amido
interfere significativamente na cristalizagcado do PEO.

No grafico da Figura 12 pode ser verificada a temperatura de fuséo de
equilibrio, T,,, em fungdo da composi¢éo para as blendas com os diferentes
tipos de amido. Para as blendas contendo amido ndo modificado e catiénico
observou-se um aumento da temperatura de fusdo de equilibrio para a
composicao 95/05 em relacdo ao PEO puro, enquanto que as demais
composi¢des apresentaram valores menores. Para as blendas contendo amido
hidrofobico todas as composicdes estudadas tiveram um valor para T,, menor

em relagao ao PEO puro.

cL Blendas PEO/Armido
80
78- —a— Nao modificado
76 —e— Catidnico

—a— Hidrofébico

Temperatura de Fusao de Equilibrio, T
S

0 5 10 15 20 25 30 35 40

Fragdo méassica de amido

Figura 12: Temperatura de fusdo de equilibrio em fungcdo da fracao

massica de amido para blendas com diferentes amidos.
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Tabela 1: Temperatura de fusido de equilibrio, T:n, e fator de espessura lamelar, .

34

Composicio Tm° (°C) (n)

PEO/Amido ndo modificado

100/0 72.8 6.3
95/05 79.4 3.2
90/10 70.6 6.7
80/20 72.8 53
70/30 71.7 5.5
65/35 69.8 4.9
60/40 69.8 16.2

PEO/Amido cati6nico

100/0 72.8 6.3
95/5 73.2 3.7
90/10 62.3 16.5
80/20 69.5 5.1
70/30 69.0 7.3
65/35 65.7 6.6
60/40 68.9 5.8

PEO/Amido hidrofébico

100/0 72.8 6.3
95/5 66.7 15.2
90/10 69.2 5.1
80/20 67.2 6.5
70/30 63.9 20.7
65/35 65.1 10.9
60/40 63.4 71.2

Conforme descrito anteriormente na introducdo deste capitulo, a
diminui¢ao da temperatura de fusao de equilibrio tem sido utilizada para avaliar
a miscibilidade de um sistema polimérico considerando o parametro de
interacao polimero-polimero [Nishi et al., 1975 e Rim et al., 1984].

Apos a determinacdo dos valores das temperaturas de fusdao de
equilibrio para as diversas blendas, por meio da equacdo de Nishi-Wang
(equacéo 8), é possivel avaliar o parametro de interagado polimero-polimero e,

consequentemente, a existéncia ou ndo de miscibilidade no sistema.



Antonio Guilherme Basso Pereira | 35
CAPITULOII -

A andlise do parametro de interagao é realizada da seguinte maneira:

plota-se o primeiro termo da equacdo 8 em funcdo do quadrado da fracao

volumétrica do amido. Essas variaveis apresentam uma relagao linear entre si.

Podemos verificar, na equacao 8, que o pardmetro de interacdo esta

diretamente relacionado com a inclinagao da curva. A inclinacao positiva leva a

um valor positivo para o parametro de interagdo e uma inclinagdo negativa leva

a um valor negativo. Segundo a teoria de Flory-Huggins, valores negativos para

X12 sugerem a miscibilidade do sistema, enquanto que, valores positivos

indicam a imiscibilidade. A Figura 13 apresenta, de forma genérica, a

dependéncia de

1Tm’, - 1/Tm' .

Figura 13: Dependéncia de TL -

A dependéncia de e =

1
Tm,

Tmblenda

versus ¢3.

imisabilidede

S

/

nisabilicade

2

¢,

2 b2
5 em relagdo ¢3.
my Tmblenda 2

1

versus ¢2..., € mostrada nas
MpEo TMpienda

Figuras 14, 15 e16 para blendas de PEO com amido nao modificado, catiénico

e hidrofébico, respectivamente. A inclinagao daquelas curvas esta relacionada

com o parametro de interagao entre o PEO e os diferentes amidos, xpgo/amido-
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Por meio da equacédo 8 foi possivel calcular o parametro de interagao

para PEO/amido ndo modificado como sendo Xpgo/amico = —0,25. Os

seguintes valores foram utilizados nos calculos [Castro et al.,, 2003]: R

8,314J/KMol, Vi, =403 cm3/Mol, V2% .., =108,6cm3/Mol e AHPg, =
7,6k] /Mol.

O ponto relativo a composi¢cao 95/05 nao foi utilizado na avaliacdo do
parametro de interacao, devido ao fato de ter sido observado um aumento no
valor de T,, quando comparado ao PEO puro. Desta forma, a avaliagdo da

miscibilidade nesse sistema utilizando a equacao de Nishi-Wang é rudimentar e

outra técnica deve ser utilizada para a verificagcdo da miscibilidade para aquela

Composicao.
20 - PEO/Amido ndo modificado
%7 90110 80120 70/30 65135  60/40
& }
(0‘9 1
"3 -10 \\I
) EB T \
= -20 n
v. T
9 -30 1
NS
E 40

-50 4

-0 +—1—17—"+—7—+7—"—"F"—"7—"—7—"—1—"—7—"

¢° amido
. N . 1 1 ~
Figura 14: Dependéncia de —— — — em relagdo ¢2,,4, para a
Tmpgo  TMpienda

blenda PEO/Amido ndo modificado A partir da inclinagdo é
possivel calcular o pardmetro de interacdo polimero-

polimero, Xpgo/amiao, Obtendo-se o valor de -0,25.
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De acordo com a teoria de Flory-Huggins, um valor negativo para o
parametro de interacdo sugere um sistema miscivel. Nesse sentido, com
excegdo da composigao 95/05 os resultados sugerem que, para as
composicoes estudadas, o sistema PEO/Amido ndo modificado dever ser
miscivel.

Em relacdo as blendas PEO/amido catidnico, utilizando o procedimento
de Nishi-Wang foi obtido um valor positivo para o paradmetro de interagao,
XpEo/amido = 0,68. Este fato indica imiscibilidade dos polimeros. Por outro lado,
os valores dos fatores de espessura lamelar mostraram uma visivel variagéo na
cristalizagcado do PEO. Este fato € uma forte evidéncia de que deve existir algum
tipo de interacdo entre os polimeros e, por esta razdo, o valor 0,68 para
XpEo/amido POde N@o ser realistico, devendo este valor ser investigado por

outras técnicas

PEO/Amido catidnico

-10
] 80/20
o 20 T 65/35
g 30
2 i | |
£ 404 /
= 90/10
‘s 507 - .
) o 1
-60 4
E _ [
Z -70 4 L L
| 70/30 60/40
-80 4
-90 T
-100 T T T T T T T T T T T 1
000 002 004 006 008 010 012 014 016 0,18
¢’ amido
. N . 1 1 =~
Figura 15: Dependéncia de —— — — em relagdo ¢2,..4, Para a
TmPEO Tmblenda

blenda PEO/Amido catiénico. A partir da inclinacdo é possivel
calcular o parametro de interagao polimero-polimero, ¥pgo/amidos

obtendo-se o valor de 0.68.
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Apesar da existéncia de erros associados as medidas da Figura 16 na
mesma extensao daqueles da Figura 15, o valor para o parametro de interagao
para o sistema PEO/Amido hidrofobico foi negativo xpgo/amiaco = —0,63
indicando que o amido hidrofébico e o PEO sdo misciveis na faixa de
composicdes estudadas. Neste caso, este sistema deve ser investigado por
outras técnicas para confirmar a miscibilidade ou também, se possivel o valor

de Xpeo/amido-

10

1 PEO/Amido hidrofobico
0 -
104
= 207 65/35
5 307 " 70/30 T
g 1 B 60/40
= 40 i
Y 50 y
o |
2 l
g 604
t 4 1 | |
= 704 90/10
1 n
-80 \.\
-90 1 /
95/05 80/20
Y e e N EL e B S B A B B B B R E
0,02 000 002 004 006 008 010 0712 014 016 0,18
2 .
¢~ amido
Figura 16: Dependéncia de CHER em relagdo ¢2,.4, Para a
TmPEO Tmblenda

blenda PEO/Amido hidrofébico. A partir da inclinagdo é
possivel calcular o pardmetro de interacdo polimero-

polimero xpgo /amido,» Obtendo-se o valor de -0.63.

Il. 4. 3. Velocidade de crescimento de esferulitos
Curvas do tamanho dos esferulitos em funcdo do tempo para o PEO
puro e para as composicoes 95/05, 90/10 e 80/20 PEO/Amido nao modificado a

T. = 50°C estdo apresentadas na Figura 17. E importante destacar que o
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crescimento isotérmico radial dos esferulitos apresenta uma dependéncia linear
com o tempo. As demais composi¢cdes da blenda PEO/amido ndo modificado
assim como para as blendas contendo amido catiénico ou hidrofdbico, relagdes
lineares também foram encontradas, sem exceg¢des. A inclinagao de cada reta
apresentada na Figura 17 fornece a velocidade de crescimento de esferulitos

de PEO para a amostra analisada na respectiva T,.

Blendas PEO/Amido ndo modificado

PEO puro
95/05
90/10
80/20

4 o n

Raio de esferulito (cm)
T

Tempo (s)

Figura 17: Dependéncia do crescimento radial dos esferulitos em funcédo do
tempo (comportamento linear) para PEO puro e para blendas
PEO/Amido ndo modificado a T, = 50°C.

E importante mostrar que as velocidades de cristalizacdes diminuem
quando a temperatura de cristalizagcdo € aumentada (essa caracteristica foi
observada para todas as blendas). Para um polimero semicristalino, a
cristalizagao ocorre em uma faixa limitada pela temperatura de transicao vitrea,

T,, e pela temperatura de fusdo, T,,. Nas fronteiras dessas temperaturas, a
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mobilidade das cadeias € baixa e tao alta, respectivamente, que a cristalizacao
nao ocorre.

Foi observado também, que, para uma mesma temperatura de
cristalizagao, blendas de composicdes diferentes apresentaram velocidades de
crescimento de esferulitos distintas (Tabela 2). Baseado nesses resultados é
possivel inferir que a presenca do amido interfere no processo de cristalizacao
do PEO e a magnitude deste efeito € dependente da composigdo assim como

da temperatura de cristalizagao, T,.

Tabela 2. Velocidade (cm/s) de crescimento radial de esferulitos de PEO em funcéo
da composic¢ao da blenda e da temperatura de cristalizagao para a blenda PEO/Amido
nao modificado.

Temperatura Composicdo (PEO/Amido ndo modificado)
(°C)

100/0 95/5 90/10 80/20 70/30 65/35 60/40

50 0,136 0,283 0,239 0,188 0,124 0,316 0,275
53 0,029 0,223 0,055 0,052 0,028 0,144 0,195
56 0,0037 0,076 0,0066  0,0045  0,0051 0,022 0,046
7 T — 0,013 e e e 0,015 0,028

Na Figura 18 € ilustrada a dependéncia da velocidade de crescimento de
esferulitos para o PEO puro e blendas PEO/Amido ndo modificado em relagao
a T.. Pode ser verificado que as blendas com composi¢cbes 95/05, 65/35 e
60/40 cristalizam a temperatura de 59°C enquanto que o PEO puro, assim
como as blendas de demais composi¢des (90/10, 80/20 e 70/30), cristaliza até
a temperatura maxima de 56°C. Esta diferenga pode ser atribuida a
miscibilidade entre os polimeros, a qual pode ser atingida por meio de um
numero favoravel (suficiente) de interagdes entre os grupos hidroxila, presentes

no amido, e os atomos de oxigénio presentes nas unidades repetitivas do PEO.
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Figura 18: Velocidade de crescimento do esferulitos de PEO em funcédo da
temperatura de cristalizacdo para diferentes composicoes da blenda
PEO/Amido ndo modificado.

Também foi observado que, para as composicoes 95/05, 65/35 e 60/40
(PEO/Amido ndo modificado) as velocidades de crescimento de esferulitos
foram maiores em relacdo ao PEO puro ou as composi¢cdes 90/10, 80/20 e
70/30 como pode ser verificado na Figura 19. Entdo, pode ser compreendido
que o amido, apesar de estar bastante disperso no estado fundido, devido a
nao observagao de aglomerados através do microscopio éptico, pode atuar de
duas formas para o aumento da velocidade de esferulitos. Quando em
pequenas quantidades (95/05 PEO/Amido) possui papel de agente nucleador
para a cristalizagdo, enquanto que em maiores quantidades (65/35 e 60/40
PEO/Amido) a imiscibilidade torna-se evidente e as fases distintas comegam a
se expelirem mutuamente aumentando a velocidade de cristalizagdo. Este fato
implica dizer que, apesar de o parametro de interacdo ser negativo para o
sistema PEO/Amido ndo modificado, para as composicdes 95/05, 65/35 e

60/40 a interagdo entre os polimeros deve ser menor e, por iSsO, essas
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composicdes provavelmente sdo parcialmente misciveis. Assim, ha evidéncias
da existéncia de uma “janela” de miscibilidade em blendas de PEO/Amido n&o
modificado.

De acordo com a equacdo 8 a miscibilidade de um sistema polimérico
pode ser determinada baseada na depressdo da temperatura de fusdao de
equilibrio, T,,, do polimero cristalino devido & presenga de um componente

amorfo.

—u—T_=50°C
—e— T _=53C

i | | L a_ = o
0.30 \ AT =56°C
| |
E | |
0.25 - \

ol 7

0.35 Blendas PEO/Amido ndo modificado

Velocidade de crescimento de esferulitos de PEO (cm/s)

0.10 -
E A
0.05 0\0\ /
| ° ./A
0.00 A A—a—a
T T T T T T T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

Fracdo Massica de Amido

Figura 19: Velocidade de crescimento do esferulitos de PEO em funcao da
composicao para diferentes composi¢cdes da blenda PEO/Amido néo

modificado.

A diminuicdo da temperatura de fusdo de equilibrio para as composicdes
90/10, 80/20 e 70/30 assim como um valor obtido para o parametro de
interacdo negativo para PEO/Amido ndo modificado nos fornece informagdes
suficientes para sugerir que, naquelas composi¢des, o sistema deve ser
miscivel. Desta forma, a temperatura de fusado para aquelas blendas € menor

em relacdo ao PEO puro, devido a miscibilidade, e a mobilidade das cadeias é
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grande o suficiente para impedir o processo de cristalizagdo em temperaturas
superiores a 56°C.

A Figura 20 é referente a dependéncia da velocidade de crescimento de
esferulitos de PEO para o PEO puro e para blendas PEO/Amido catiénico em
diferentes temperaturas de cristalizacédo, T.. A velocidade de crescimento de
esferulitos permanece praticamente invariavel na faixa de composigcboes entre
80/20 e 60/40. Entretanto, para as composi¢coes 95/05 e 90/10 sdo observadas
importantes variacdes na velocidade em relagdo ao PEO puro. Por exemplo, a
composicao 95/05 apresenta o dobro da velocidade de crescimento de
esferulitos em relagdo ao PEO puro. Além disso, apenas a composi¢cao 95/05

apresentou cristalizacdo na temperatura de 59 °C.

) PEO/Amido Catidnico —&— 60/40

13 0,25 - —e— 65/35
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Figura 20: Velocidade de crescimento do esferulitos de PEO em funcao da
composicao para diferentes composi¢cdes da blenda PEO/Amido
cationico.

O fato de a velocidade de crescimento de esferulitos nas blendas

PEO/Amido catiénico ser maior em relagcdo ao PEO puro (excegao 65/35 e
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60/40), pode ser um indicativo de que as composi¢cdes na faixa entre 95/05 e
70/30 possam formar pequenos nucleos atuando como agentes de nucleagéo
para a cristalizagdo aumentando a velocidade de esferulitos como sugerido

para as composig¢des 95/05, 65/35 e 60/40 PEO/Amido ndo modificado.

A Figura 21 é relativa a dependéncia da velocidade de crescimento de
esferulitos de PEO para o PEO puro e para blendas PEO/Amido hidrofébico em
relacdo a temperatura de cristalizacdo, T, de 50 a 56 °C. Nesse caso, a
temperatura maxima na qual a cristalizagdo ocorre nestas blendas foi 56°C,

para todas as composigoes.
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Figura 21: Velocidade de crescimento do esferulitos de PEO em fungado da
composicdo para diferentes composi¢cdes da blenda PEO/Amido

hidrofébico.

Pode ser observado que as velocidades de cristalizacdo, para todas as
composi¢cdes, ndo variaram de forma significativa nas temperaturas de

cristalizacado de 53°C e 56°C. Também foi verificada, para este sistema, uma
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reducado nas velocidades de cristalizagdo em T, = 50°C com o aumento da
quantidade de amido hidrofébico.

Na temperatura T, = 50°C as velocidades s&o praticamente iguais
(95/05) ou menores (demais composi¢cdes) em relacdo ao PEO puro. No
sentido da discussao acima, isto € uma evidéncia de que o sistema PEO/amido
hidrofobico deve ser miscivel. Estes resultados estdo em concordancia com os
dados de miscibilidade provenientes das analises da diminuicdo da

temperatura de fuséo (Figura 16).

(©) (d)

Figura 22: Micrografias dos esferulitos de PEO no PEO puro (a) e nas blendas
PEO/Amido nao modificado: 95/05 (b); 80/20 (c); e 60/40 (d), obtidas a

50°C. A barra inserida em cada imagem indica a dimens&o de 100um.

Imagens de microscopia 6ptica com luz polarizada obtidas de esferulitos

de PEO e para blendas PEO/Amido ndo modificado obtidas a T, = 50°C estao
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apresentadas na Figura 22. Pode ser observado que o tamanho dos esferulitos
no PEO puro € maior em relacdo aos esferulitos das blendas. Também pode
ser observada, nas micrografias das blendas, a presenca de fase amorfa no
interior dos esferulitos. Pode ser postulado que a presenca do amido pode
alterar a tensao interfacial aumentando a velocidade de crescimento de
esferulitos nas blendas imisciveis. Como a velocidade de crescimento de
esferulitos em algumas blendas € maior, em relagdo ao PEO puro, moléculas
de amido sdo encapsuladas nos esferulitos em crescimento o que pode
aumentar a velocidade de crescimento assim como a quantidade de defeitos do
cristal.

Nesse sentido, os cristais nas blendas teriam maior densidade de
defeitos quando comparados com os esferulitos no PEO puro. Isto é
claramente observado nas micrografias da Figura 22. A presenga do amido
(principalmente n&o modificado e catidnico) altera as velocidades de
cristalizagao em relagao ao PEO puro. Além disso, as propriedades mecanicas
do material sédo alteradas, este fato é foi verificado facilmente de forma visual.
E necessario enfatizar que blendas mais ricas em amido (dentro das
composi¢cdes estudadas) mostraram-se mais quebradigas, principalmente
aquelas contendo amido hidrofébico.

Na Figura 23 sao mostrados cromatogramas obtidos dos amidos nao
modificado, catibnico e hidrofobico. Pode ser observado que o tempo de
retencado para o amido ndao modificado é de 7,7 minutos, menor em relagao aos
tempos de retencédo para os amidos catiénico (13,9 min) e hidrofébico (10-13
min). Isto significa que o processo para a modificagdo pode ter diminuido o
comprimento das cadeias do amido e ou, devido ao fato de os amidos terem
sido fornecidos por empresas diferentes, os amidos foram originados de

diferentes fontes apresentando essas variagbes nas massas molares.
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Figura 23: Cromatogramas dos amidos ndo modificado, catiénico e hidrofobico,
obtidos por meio de GPC/SEC.

Apesar da possibilidade de os processos de modificagdo do amido
provocar alteracao significativa da massa molar, a influéncia de cada processo
de modificagdo na miscibilidade de PEO/Amido (catibnico ou hidrofébico) é
diferente para cada caso: O processo de preparagao de amido hidrofébico,
geralmente é realizado por meio de modificagdo quimica produzindo um éster
de amido utilizando um &acido graxo (a modificacédo do amido foi confirmada por
RMN 'H e RMN ™C, espectros mostrados no Apéndice A. Nesse processo,
acidos inorganicos sao muitas vezes utilizados como catalisadores, porém
nessas condigdes o amido pode ser hidrolisado (alargando a distribuicdo de
comprimentos de cadeias) aumentando a sua miscibilidade com o PEO em
relagdo ao amido ndo modificado (espectros de RMN 'H e RMN ™*C
apresentados no Apéndice B). Para a obtengcao de amido catibnico, cargas
positivas de amoénio quaternario sdo introduzidas no amido (também
confirmado por RMN 1H e RMN "*C, vide espectros no Apéndice C), este fato
associado com uma menor massa molar (em relacdo ao amido nao modificado)

induz a uma diminuicao da miscibilidade comparado ao amido ndo modificado.
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No préximo capitulo serdo apresentados estudos da miscibilidade do
sistema PEO/Amido ndo modificado utilizando Espectroscopia Raman, FTIR
ambas associadas a microscopia optica (obtencdo de espectros em diferentes
pontos dos esferulitos), difragdo de Raios-x, DRX, e microscopia eletronica de
varredura, MEV.

II. 5. Conclusdes

Utilizando a variagado da temperatura de fusédo (por meio de DSC) e a
microscopia optica, a miscibilidade e a velocidade de crescimento de esferulitos
de PEO puderam ser avaliadas, respectivamente, nas blendas de PEO com
diferentes amidos (ndo modificado, catidnico e hidrofébico). Para as blendas
PEO/Amido (ndo modificado e catidnico), todas as composi¢cdes, com excegao
da 95/05, apresentaram uma diminui¢éo da T,, comparadas a observada para o
PEO puro.

Para as blendas contendo amido hidrofébico, todas as composicoes
apresentaram valores de T,, menores em relagdo a do PEO puro. Para as
blendas contendo amido n&o modificado, a presenca do amido altera o
processo de cristalizagdo do PEO apesar de as velocidades de cristalizagao
nao variarem de forma linear em relagao a composi¢cédo. O valor do parametro
de interagdo, calculado utilizando a equagédo de Nishi-Wang, foi de y;, =
—-0,25, 1, = 0,68 e y;, = —0,63, para as blendas com amido ndo modificado,
catibnico e hidrofébico, respectivamente. Considerando a diminuicdo da
temperatura de fusdo de equilibrio e um valor negativo para o parametro de
interagdo (-0,63), para as blendas contendo amido hidrofébico, sugere a
miscibilidade do sistema, enquanto que o amido catibnico e o PEO sao

imisciveis.
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A existéncia da janela de miscibilidade no sistema PEO/amido nao
modificado entre as composicdes 90/10 e 70/30 foi atribuida as possiveis
interagcdes entre grupos hidroxilas do amido e atomos de oxigénio do PEO.

As diferengas observadas quando diferentes amidos sao utilizados para
a mistura com PEO foram explicadas baseadas nas menores massas molares
apresentadas pelo amido catibnico e hidrofébico em relagdo ao amido nao
modificado e também aos diferentes grupos laterais inseridos na cadeia

principal provenientes dos processos de modificagao.
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CAPITULO Il
Avaliacdo da miscibilidade de blendas poliméricas PEO/amido néo
modificado utilizando técnicas espectroscépicas (Raman, FTIR), difracao

de Raios-x (DRX) e microscopia eletronica de varredura (MEV)

[ll. 1. Introducéo

No capitulo anterior foi analisada a miscibilidade de blendas de PEO
com diferentes amidos utilizando como base a diminuicdo da temperatura de
fusdo de equilibrio de diferentes composicdées em relagdo ao PEO puro, por
meio da equacao de Nishi-Wang. Porém, utilizando essa técnica, avalia-se a
miscibilidade do sistema como um todo e n&o a miscibilidade para cada
composicao. Por esta razdo, as conclusdes a respeito da miscibilidade das
blendas PEO/amido ndo modificado, obtidas do valor negativo para xpeo,/amido-
por exemplo, podem n&o ser totalmente corretas pois existe uma dependéncia
do parametro de interacdo com a composi¢ao [Muniz, 1993].

No presente capitulo, serdo apresentados dados obtidos de diferentes
técnicas, tais como espectroscopia de FTIR, espalhamento Raman, MEV e
DRX, que permitem um estudo mais detalhado acerca da miscibilidade de
blendas de PEO/amido n&do modificado em composi¢des especificas.

Espectroscopias de FTIR e Raman tém sido amplamente empregadas
para a caracterizacdo de estruturas e de interacbes entre polimeros [Meier,
2005]. As informagdes dos modos vibracionais das moléculas sdo obtidas por
meio destas ferramentas, as quais sdo complementares entre si, devido a
algumas vibragbées detectadas por uma técnica ndo serem detectadas pela
outra. Este fato ocorre porque as interagdes da radiagdo eletromagnética com
as espeécies quimicas nestas duas técnicas ocorrem de maneiras distintas
[Khulbe et al., 2000]. Quando a interacédo da radiagdo com a molécula promove

uma mudancga de dipolo durante um modo normal de vibrag&do ocorre absor¢ao
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no infravermelho. No espalhamento Raman o féton incidente possui uma
energia muito maior que a diferenga de energia entre os modos vibracionais
normais e excitados. Ao incidir sobre a molécula um féton, este pode excita-la a
uma energia muito maior que energia do modo vibracional excitado (na
realidade ocorre uma excitagao eletrénica). Como este estado excitado € muito
instavel, a molécula pode voltar ao seu estado normal reemitindo um féton com
mesma energia (espalhamento Rayleigh) ou voltar ao seu estado vibracional
excitado emitindo um foéton de menor energia que o original (colisdo inelastica
do féton com a molécula) ocorrendo entdo o espalhamento Raman.

A difracdo de raios-X € uma ferramenta importante para avaliacdo dos
arranjos cristalinos de polimeros. Se as distancias interplanares do cristal
forem da mesma ordem de grandeza do comprimento de onda (~A = 0,1 nm)
da radiacdo de raios-X, entdo esta sofrera o processo de difragao [Elias, 1997].
A intensidade e o éangulo de difragdo fornecem informagdes sobre a
cristalinidade e o arranjo molecular do polimero no cristal. Segundo a lei de
Bragg, quando os angulos de incidéncia e de reflexdo sao iguais, é possivel

avaliar a distancia interplanar dos planos cristalograficos:

nd = 2dsenf (9)
sendo A o comprimento de onda dos Raios-x, d a distancia interplanar, 8 o

angulo de incidéncia e reflexdo e n a ordem de reflexdo, o qual deve ser um

multiplo inteiro do comprimento de onda (para a ocorréncia do processo de
interferéncia construtiva e, consequentemente, a difragéo).

Portanto, a influéncia da adicdo de um polimero amorfo em um
semicristalino na cristalinidade pode ser verificada com base na variagao dos

difratogramas de raios-X.
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lll. 2. Objetivos

Os principais objetivos desta etapa do trabalho foram:

a) Verificar a existéncias de interagdes, tais como interagbes por
ligacbes de hidrogénio, em blendas de PEO e amido n&do modificado
por meio de espectroscopias de infravermelho FTIR e Raman, ambas
acopladas a microscopia 6ptica;

b) avaliar a influéncia do amido na cristalinidade do PEO utilizando
difracado de raios-x, DRX.

c) avaliar a miscibilidade dos sistemas PEO/Amido por meio da
visualizacdo direta da morfologia das blendas utilizando imagens

obtidas por microscopia eletronica de varredura, MEV.

lll. 3. Parte Experimental
[ll. 3. 1. Caracterizacdo por Espectroscopia na Regido do Infravermelho
(FTIR) acoplada a Microscopia Optica

Foram obtidos filmes, a partir de evaporagao de solvente (ou “casting” de
solugdes aquosas 5% (m:v), sobre pastilhas de KBr. Foram preparadas
blendas de PEO com diferentes amidos (ndo modificado, catidnico e
hidrofobico) nas seguintes composi¢des: 100/0, 95/05, 90/10 e 0/100.

Para cada composicio foi realizada, primeiramente, a solubilizagdo do
amido em agua aquecida a 85°C. Apds o resfriamento da solugéo adicionou-se
a quantidade desejada de PEO. Entdo, adicionou-se uma gota da solugéo
sobre uma pastilha de KBr, a qual foi submetida imediatamente a uma reducéao
de pressdo (bomba de alto vacuo Edwards, modelo RVS5), para possibilitar a
evaporacgao do solvente e formagao do flme sem haver solubilizagdo ou eros&o

da pastilha.
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As amostras foram entdo enviadas ao Instituto de Quimica da
Universidade de Sao Paulo (USP) para a realizagdo das analises, obtendo-se
espectros em diferentes pontos dos esferulitos, pelo uso do equipamento FTIR
Shimadzu AIM 8800 que é acoplado a um microscoépio 6ptico.

lll. 3. 2. Caracterizacdo por Espectroscopia Raman

Os filmes, de composicao 95/05, 80/20 e 60/40 PEO/Amido nao
modificado, foram preparados como descrito no capitulo Il, secdo 3. 1. Os
espectros Raman em superficie foram obtidos com um Microscépio Raman da
Renishaw Research, sistema RM2000. Esse equipamento possui uma lente
Leica (série DMLM). A linha de laser usada para excitagao do espalhamento de
luz foi a de 788 nm. Foram utilizadas lentes objetivas de ampliagdo 50 X. Os
dados foram adquiridos e analisados usando o software WIiRE para Windows e
o software Galactic Industries GRAMS/32TM C.

lll. 3. 3. Difracdo de Raios-X (DRX)

Filmes das blendas de PEO/amido ndo modificado foram também
caracterizados por meio de difragcado de raios-X. As medidas foram realizadas
em um difratdmetro Shimadzu modelo XRD-6000, operando na regidao de 3 ° a
60 ° com resolugao 0,02 ° e velocidade de 3 ° /min. A radiagao foi gerada em
linha de Cu K, a 40,0 kV e 30,0 mA (A = 0,15418 nm).

lll. 3. 4. Analise da morfologia por Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV)

Filmes das blendas PEO/Amido foram metalizados por meio de

deposicdo de uma camada de ouro e entdo analisados em um equipamento de

Microscopia Eletrénica de Varredura SHIMADZU, modelo SS-550.
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I1l. 4. Resultados e Discussao

lll. 4. 1. Caracterizacdo por Espectroscopia na Regido do Infravermelho
(FTIR) acoplada & Microscopia Optica
A utilizagcado de espectroscopia de FTIR para caracterizacdo de blendas

poliméricas tem sido amplamente descrita na literatura [He et al., 2004]. O
espectro de FTIR fornece informagcbes a respeito das interagdes
intermoleculares. Quando presentes entre grupamentos dos distintos polimeros
que compdem a blenda, as interagdes devem provocar variagdo na posicao e
na intensidade das bandas ou picos atribuidos aos grupos participantes das
interagcdes. Interagdes tipo hidrogénio geralmente movem as frequéncias de
estiramento dos grupamentos envolvidos para menores numeros de onda e
sdo associadas a um alargamento e a um aumento da intensidade.

Na Figura 24 sao apresentados espectros de duas regides distintas do
flme da blenda PEO/amido n&o modificado, com composi¢gao 95/05. Os
principais modos vibracionais para o PEO e para o amido estdo dispostos na

Tabela 3.
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Figura 24: Espectros MO-FTIR de duas regides distintas do filme da blenda

PEO/Amido ndo modificado com composicido 95/05.

Pode ser verificado que os espectros dessas regides sao bastante
diferentes, principalmente pelo fato de que o espectro da regido 2 néo
apresentar a banda relativa aos modos vibracionais COC e COH
(aproximadamente 1000 cm™) referentes ao amido enquanto que o espectro da
regidao 1 mostra nitidamente esse sinal. Este evento sugere que para esta
composicao existem duas fases distintas indicando, potencialmente, a
imiscibilidade entre os polimeros nesta composicéao.

Na Figura 25 sao mostrados os espectros FTIR obtidos de duas regides
distintas do fiime de PEO/Amido com composicao 90/10. Para essa
composicao pode-se notar que os espectros obtidos das duas regides
demonstram certa semelhancga, principalmente pelo fato de n&o apresentarem
a banda relativa aos estiramentos COC e COH (amido) e pelo alargamento da
banda atribuida ao estiramento assimétrico do PEO em aproximadamente 2000

cm™,
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Figura 25: Espectros MO-FTIR obtidos de duas regides distintas do filme da blenda

PEO/Amido ndo modificado com composi¢cao 90/10.

Na Figura 26 sdo apresentados espectros da blenda PEO/amido
com composi¢do 90/10 entre 3500 e 2500 cm™. Pode se verificado que,
nos espectros de ambas as regides (1 e 2), a banda referente aos
estiramentos CH (~2879 cm™') apresentam um alargamento em relagdo ao
PEO ou ao amido. Acompanhando este fato, € possivel perceber que
existe uma pequena predominancia do sinal relativo ao amido no espectro
da regido 1, enquanto que no espectro da regido 2 nao ha forte
predominancia dos sinais relativos ao PEO, levando em conta que a blenda
possui 9 vezes mais PEO, em massa. O fato de os espectros obtidos nas
regides 1 e 2 ndo mostrarem grandes divergéncias com relagdo a algumas
bandas, como discutido acima, fornece argumentos para inferir que existe
uma homogeneidade quimica no sistema, e dessa forma, para a

composi¢cao 90/10 PEO/Amido o sistema é miscivel.
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Figura 26: Espectros MO-FTIR obtidos de filme de PEO/Amido ndo modificado
na composicdo 90/10 na faixa de 3500 a 2500 cm™.

Tabela 3. Principais modos vibracionais ativos em FTIR para o PEO e para o Amido
[Ramesh et al.,2008 e Kizil et al., 2002].

Modos vibracionais NUmero de onda (cm™)
O-H 3490
PEO C-H 2800-2935
C-0-C 1250-950
O-H 3600-3000
AMIDO C-H 2930
C-C,C-Oe C-O-H 1200-900

lll. 4. 2. Caracterizacdo por Espectroscopia Raman

A regido do espectro Raman de maior interesse é entre 100 e 1000 cm’™
[Fuller et al., 2001]. Esta regido contém sinais atribuidos as principais vibragdes
do PEO (dobramentos C-C-O e C-O-C, e rotagdes C-C e C-O). Se interagdes
de hidrogénio forem formadas com os atomos de oxigénio dos grupamentos
éter presentes no PEO, entdo essas vibragdes serdo afetadas e, assim como
nos espectros de FTIR, serdo observadas variagbes na intensidade e no

deslocamento dos sinais.
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Neste estudo, foram obtidos espectros de duas regides distintas para
trés diferentes blendas de PEO/Amido ndo modificado. A primeira regido € o
centro do esferulito, sendo a outra regido um ponto no corpo do esferulito como
mostrado na Figura 27. Na Figura 28 estao apresentados os espectros Raman,
obtidos no centro dos esferulitos, para as composi¢des 95/05, 80/20 e 60/40 da
blenda PEO/Amido ndo modificado.

Para as composi¢des 95/05 e 60/40 pode ser observado que existe a
presenca do amido no centro dos esferulitos de PEO, devido ao sinal
caracteristico do amido na regido de 480 cm™, o que significa que durante os
estagios iniciais da cristalizagdo do PEO o amido é aprisionado no centro do
esferulito reforcando a idéia de que esta atuando como um agente nucleador
pois, como foi mostrado no capitulo anterior, a velocidade de crescimento de
esferulitos de PEO para essas duas composi¢cdes € maior em referéncia ao
PEO puro. Outro fato verificado para estas duas composigdes é a presenga de
sinais bem resolvidos e a auséncia de deslocamentos dos picos em relagéo
aos sinais referentes ao PEO ou ao amido, mostrando a falta de interagao entre

os polimeros no centro do esferulito.

Figura 27: Micrografia mostrando as regides onde os espectros Raman foram obtidos.
O circulo vermelho refere-se ao centro do esferulito, enquanto que o

circulo preto ao corpo do esferulito.
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Figura 28: Espectros Raman de filmes de diferentes composi¢des, obtidos no
centro dos esferulitos, para a blenda PEO/Amido ndo modificado
(laser A = 788nm).

Para a composicdo 80/20 trés fatos interessantes sido observados.
Primeiramente, ocorre um alargamento dos principais sinais referentes ao
PEOQO, associado a este evento um deslocamento no sinal de aproximadamente
844 cm™ (PEO) para 847 cm™ e finalmente, o aparecimento de dois picos nas
regides de 680 e 770 cm™. Este conjunto de informagdes permite inferir que
existem interacdes entre o PEO e o amido nesta composi¢cao no centro do
esferulito.

Os espectros obtidos no corpo dos esferulitos para diferentes
composi¢des da blenda PEO/Amido ndo modificado sdo mostrados na Figura
29. Pode ser visualizada a existéncia do sinal referente ao amido em
aproximadamente 480 cm™ para a composicdo 60/40, porém o sinal € menos
intenso em relag&o ao centro do esferulito, sendo os demais picos invariaveis,
mostrando que, para esta composi¢ao, também nio ha forte interacao entre os

polimeros no corpo do esferulito. Para a composicdo 80/20 alguns
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deslocamentos importantes sdo observados, o aparecimento do estiramento
CC (amido) com um deslocamento de 480 cm™ para 484 cm™ e também no
sinal de dobramento COC (PEO) de 535 cm™ para 538 cm™. Na composicéo
95/05 ha o aparecimento de sinais em 680 e 770 cm™ e o desaparecimento do

sinal em 480, relativo ao amido.

Blendas PEO/Amido ndo modificado
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Figura 29: Espectros Raman de filmes de diferentes composi¢des, obtidos no
corpo dos esferulitos, para a blenda PEO/Amido ndo modificado
(laser A = 788nm).

Com base na argumentag&o anterior, os espectros Raman do centro e
do corpo do esferulito mostram que as composi¢coes 95/05 e 60/40 PEO/amido
sao imisciveis, apresentando na primeira uma pequena interagdo entre os

polimeros no corpo do esferulito, enquanto que a 80/20 é miscivel nas duas

regioes.
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lll. 3. 3. Difracdo de Raios-X (DRX)

A geometria cristalina helicoidal (7/2) do PEO, para o qual a estrutura
completa duas voltas em torno de um eixo a cada 7 unidades repetitivas, esta
bem descrita na literatura [Takahashi et al., 1973]. A presenca de picos bem
definidos no difratograma do PEO na regiao entre 20 = 16 a 30° é caracteristica
de sua estrutura cristalina. Na Figura 30 estdo apresentados os difratogramas

para o PEO puro e para blenda PEO/amido ndo modificado com diferentes

composicoes.

Intensidade (u. a.)

Figura 30: Difratogramas para o PEO puro e para blendas PEO/Amido nao

Pode ser observado que os sinais mais intensos estdo localizados em
19,2° e 23,3° e pela lei de Bragg (equagdo 9) correspondem a uma distancia
interplanar de 0,46 nm, e 0,38 nm, respectivamente [Deng et al., 2006]. O
angulo de 19,2° é referente ao plano cristalografico (120) e o angulo de 23,3°

na realidade corresponde a uma série de planos: (032), (132), (112), (212),

Blendas PEO/Amido ndo modificado

»_//MJPL/LMM 60/40
A

L
R ey 65/35

|
]
‘L__A 70/30

Angulo de Bragg, 26 (grau)

modificado.

(212), (004) e (124) [Burba et al.,2007].
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Para as diferentes composicdes da blenda sdo observados pequenos
deslocamentos nos angulos 26 = 19,2 e 23,3° (Figura 31), além de n&o ser
verificada a presenga do sinal em 29,4° (com exce¢do da composigao 95/05
onde aparece com pequena intensidade) em relagdo ao PEO. Essas
informagdes mostram que a presenga do amido provoca algumas alteragcdes na
estrutura cristalina do PEO, mas na composi¢gao 95/05 o PEO se cristaliza
como se estivesse puro.

Blendas PEO/Amido ndo modificado
Blendas PEO/Amido ndo modificado

) i el N 60/40
s < s Ny e
s s \ e
E % Nﬂw/m/i;y AN e
g S VAN
£ = 90/10
- N~
T T 1 T T PEO
18,5 19,0 19,5 20,0 22 24
Angulo de Bragg, 26 (grau) Angulo de Bragg, 20 (grau)
Figura 31: Espectros Raman de filmes de diferentes composi¢des, obtidos no
corpo dos esferulitos, para a blenda PEO/Amido n&o modificado
(laser A = 788nm).
lll. 3. 4. Analise da morfologia por Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV)

Na Figura 32 estdo apresentadas micrografias para diferentes
composicbes da blenda PEO/Amido ndo modificado. As morfologias

apresentadas para a maioria das composicdes sao bastante diferentes entre si.
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Figura 32: Micrografias de filmes das Blendas de PEO/Amido obtidas a partir de

Microscopia eletrénica de varredura (MEV) com ampliagao 500 x.
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O amido, quando em pequenas quantidades, 95/05, por exemplo,
praticamente ndo altera a morfologia da blenda em relacdo ao componente
principal, mostrando que a interacado entre os polimeros nao € muito intensa e,
por isso, a estrutura principal (esferulitos) relativa ao PEO se mantém nesta
composigao.

Para as composi¢cdes com quantidade intermediaria de amido (90/10,
80/20 e 70/30) pode ser verificado que ocorre a perda completa da morfologia
caracteristica do PEO (ndo se observa a formacao de esferulitos). Nestas
composicoes, as interagdes entre os polimeros sao suficientes para garantir a
miscibilidade do sistema. Blendas com composi¢gdes um pouco mais ricas em
amido (65/35 e 60/40) apresentam, cada uma delas, duas morfologias distintas
e similares as observadas para os respectivos componentes puros. Este fato é
caracteristico de um sistema imiscivel.

lll. 3. 5. Conclusdes

A miscibilidade de blendas de PEO/Amido ndo modificado foi avaliada
utilizando espectroscopia de FTIR e Raman, difracdo de raios-X e microscopia
eletrénica de varredura.

No capitulo Il, a miscibilidade para o mesmo sistema foi avaliado por
analise térmica e velocidade de crescimento de esferulitos, e naquele estudo
constatou-se que o sistema € miscivel em toda a faixa estudada, com excecao
da composicéo 95/05.

Com os dados de FTIR deste capitulo foi possivel analisar que a blenda
de PEO/amido ndo modificado com composi¢cao 95/05 € heterogénea. Estes
dados associados a espectroscopia Raman, DRX e MEV confirmam a
imiscibilidade entre os polimeros nesta composicdo como sugerido no capitulo

anterior.
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A conexao dos resultados obtidos pelas diferentes técnicas mostra que o
sistema PEO/Amido ndo modificado deve ser miscivel na faixa de 90/10 a
65/35, visto que para a composi¢cao 60/40 os dados de Raman mostram sinais
caracteristicos dos polimeros puros sem apresentarem deslocamentos,

implicando em imiscibilidade.
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CAPITULO IV
A influéncia do tipo de amido na miscibilidade com o PEO
IV. 1. Introducao

No capitulo Il foi estudada a miscibilidade do PEO com trés diferentes
tipos de amido. Informagdes obtidas pela analise térmica mostraram valores
bastante distintos para o parametro de interacdo entre o PEO com: amido nao
modificado (i), catiénico (ii); e hidrofdbico (iii), sugerindo que o sistema (i) seja
parcialmente miscivel, sistema (ii) imiscivel; e sistema (iii) miscivel, para a faixa
de composicdes estudadas.

Neste capitulo sdo apresentados, brevemente, alguns resultados
baseados em DRX e MEV, para blendas de PEO com amido catiénico e com
amido hidrofébico, reforcando a idéia de que a presenca dos diferentes
grupamentos laterais, devido a modificagdo quimica do amido, influencia de
forma significativa na interacdo entre os polimeros.

A existéncia ou ndao de miscibilidade entre o PEO e o amido (catidnico e
hidrofdbico) descritas aqui, também estdo associadas as diferentes massas

molares dos amidos como ja foi observado no capitulo II.

IV. 2. Objetivo
O objetivo principal desta etapa do trabalho foi avaliar a influéncia de

amidos diferentes na miscibilidade com o PEO por meio de DRX e MEV.

IV. 3. Parte Experimental
Os procedimentos para a preparagcao das amostras e para a realizagao
das analises sdo analogos aquelas descritas nas se¢des 3. 3 e 3. 4 do Capitulo
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IV. 4. Resultados e Discusséo
Na Figura 33 estdo apresentados os difratogramas obtidos para as

blendas de PEO/Amido (catiénico e hidrofébico).

Blendas PEO/Amido cationico Blendas PEO/Amido hidrofébico

R S SV 7"

I / \
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L M 65/35
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— 80/20

F,WMJMO

A

| A 95/05
MM

10 20 30 40 10 20 30 40
Angulo de Bragg, 26 (grau) Angulo de Bragg, 26 (grau)

Intensidade (u. a.)
Intensidade (u. a.)

Figura 33: Difratograma para as blendas PEO/amido (catiénico e hidrofébico).

Os planos cristalograficos referentes aos principais angulos (20) de
difragdo do PEO ja foram descritos no capitulo anterior. Um pico no
difratograma do PEO que é bastante sensitivo, e por esta razdo muito
importante na avaliacdo da influéncia do amido na estrutura cristalina do PEO,
ocorre em 29,4° e é pouco citado na literatura. Na Figura 34 € mostrada uma
ampliagdo da regiao do difratograma que aparece este sinal. Para as blendas
contendo amido catibnico pode ser verificado que o sinal em 29,4°, apesar de
diminuir gradativamente sua intensidade, ainda se mantém presente no
difratograma da blenda PEO/amido catiénico 70/30. Este fato sugere que as
interagbes entre o PEO e o0 amido catiénico ndo sao intensas o suficiente e, por
isso, a estrutura cristalina do PEO n&o é alterada significativamente pela
presenca do amido catidnico. Para as composicdées um pouco mais ricas em
amido catibnico em relacdo a 70/30, devido a alta concentragcdo de amido,
ocorre uma incorporacao deste na estrutura do PEO provocando distor¢ées no
arranjo cristalino e, consequentemente, um desaparecimento do sinal de

difracdo em 29,4°. Para as blendas de PEO com amido hidrofébico, mesmo em
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pequenas quantidades de amido, observa-se a auséncia do pico de difragao
em 29,4°. Com base neste fato pode ser inferido que existe uma boa interacao
entre o PEO e o amido hidrofébico, o que indica miscibilidade deste sistema

corroborando com os resultados ja mostrados anteriormente.

Blendas PEO/Amido catidnico Blendas PEO/Amido hidrofébico

60/40 - 60/40

~ | - -  65/35 © . 6535
S 7030 A — 7030
% ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, 80/20 88020
E A 90M0 g 90/10
o N 95/05 - e 95/05
=l N _pEo A PEO
28 29 30 31 27 28 29 30 31 32

Angulo de Bragg, 26 (grau) Angulo de Bragg, 26 (grau)

Figura 34: Difratograma para diversas blendas dos sistemas PEO/amido (catidnico e
hidrofobico) na regido de 26 = 28 a 32°.

Na Figura 35 sdo apresentadas micrografias para as composi¢coes
95/05, 90/10, 80/20, 70/30, 65/35 e 60/40 das blendas PEO/amido (catiénico e
hidrofobico).

Pode ser notado que, para blendas de PEO com amido catidnico, mesmo
com o aumento da composicado em amido, existe a preservagado da estrutura
principal caracteristica dos esferulitos de PEO. Para o amido hidrofdbico,
observa-se exatamente o contrario. mesmo com pequenas quantidades de
amido ja sao verificas morfologias bastante distintas. Para exemplificar essa
distingdo podem ser comparados os efeitos dos diferentes tipos de amido nas
micrografias obtidas das composigdes 90/10 e 65/35. Para a composigédo 90/10
relativa ao amido catiénico nota-se que a morfologia € muito similar a do PEO
puro, enquanto que para a blenda de PEO com o amido hidrofébico, nesta
composi¢cdo, a morfologia € bastante distinta. Para a blenda de PEO com

amido catibnico com composi¢do 65/35, apesar da grande quantidade de
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amido a morfologia € ainda semelhante a do PEO indicando que a interagéo
entre os polimeros deve ser pequena resultando em um sistema imiscivel,
porém para o sistema com amido hidrofébico ndo existe a evidéncia da
formagao de esferulitos, sugerindo que a interacao entre polimeros de espécies
diferentes € maior em relagao as interagdes entre espécies iguais, e por esta

razao o sistema deve ser miscivel.
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PEQ/Amido hidroféhico
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60/40

Figura 35: Micrografias (MEV) para diferentes composigdes das Blendas PEO/Amido

(catiénico e hidrofébico).
IV. 5. Conclusdes

Através de dados obtidos a partir de difracdo de raios-x e de microscopia
eletrbnica de varredura foi mostrado que diferentes tipos de amido interagem
de maneiras distintas com o PEO. Para o sistema com amido catiénico, foi
possivel concluir a inexisténcia de miscibilidade, devido a manutencdo da
estrutura tipica para o PEO como foi visualizado em relagéo ao pico de difracéo
em 29,4° e também pela analise das micrografias.

Para o amido hidrofébico, devido a nao preservacado do pico de difragao
em 29,4° assim como a ndao manutencao da estrutura tipica do PEO, como
mostrado nas micrografias, conclui-se que o sistema seja miscivel.

Estes resultados estdo totalmente coerentes com aqueles obtidos pela

analise térmica, descritas no Capitulo Il
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CAPITULO V

V. Consideracdes Finais

No presente trabalho a miscibilidade de PEO com diferentes tipos de
amido, um tépico bastante importante no desenvolvimento de blendas
poliméricas, foi avaliada por diferentes técnicas.

No Capitulo Il foi possivel avaliar a miscibilidade de blendas de PEO com
diferentes quantidades e tipos de amido (ndo modificado, catibnico e
hidrofébico) e a influéncia desses fatores na velocidade de crescimento de
esferulitos de PEO, utilizando analise térmica e microscopia Optica polarizada.
Utilizando o procedimento proposto por Hoffman-Weeks foi determinada a
temperatura de fusao de equilibrio para o PEO puro e paras os diferentes
sistemas em varias composi¢des. Por meio da equagao de Nishi-Wang, a qual
associa a diminuicdo da temperatura de fusdo de equilibrio de um polimero
cristalino devido a presenca de outro amorfo com a miscibilidade, foram
calculados os valores do pardmetro de interacdo polimero-polimero para os
trés sistemas, sendo iguais a -0,25, 0,68 e -0,63 para PEO/amido (nao
modificado, catidnico e hidrofébico), respectivamente.

No Capitulo Ill, pelo uso de espectroscopia de FTIR, Raman, DRX e MEV,
foi possivel avaliar a miscibilidade para o sistema PEO/amido ndo modificado.
Para a composicao 95/05 os resultados mostraram a inexisténcia de
miscibilidade coerente com o proposto no capitulo .

A influéncia do tipo de amido na miscibilidade com o PEO foi avaliada por
meio de DRX e MEV. Os dados apresentados no Capitulo IV mostraram que
blendas com amido catiénico s&o imisciveis, enquanto que blendas com amido

hidrofébico sdo misciveis para a faixa de composicdes estudadas.
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APENDICE A

AMIDO HIDROFOBICO
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Espectro de ressonancia magnética nuclear de carbono (RMN'C) para amido

hidrofébico.
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Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN'H) para amido

hidrofébico.
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APENDICE B

AMIDO NAO MODIFICADO
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Espectro de ressonancia magnética nuclear de carbono (RMN'C) para amido

nao modificado.
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Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN'H) para amido

niao modificado.
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APENDICE C

AMIDO CATIONICO
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Figura 1: Espectro de ressonancia magnética nuclear de carbono (RMN'3C)

para amido catibnico.

AMIDO CATIONICO

Figura 2: Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN'H)

para amido catibénico.
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